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Abstract
Diese Arbeit beschäftigt sich mit dem in situ Schaltprozess von anisotropen, nanoskopischen Partikeln in
Lösung durch ein äußeres elektrisches Feld. Die statische und dynamische Orientierung der anisotropen
Partikel, hervorgerufen durch das äußere elektrische Feld, wird mittels Röntgenkleinwinkelstreuung und
dynamischer Lichtstreuung untersucht. Die verschiedenen anisotropen Partikel (kontrolliert gewachsene
Polymeraggregate, Goldnanostäbchen und Graphennanoplättchen) unterscheiden sich u.a. in ihrer Grö-
ße, ihrem Aspektverhältnis und in ihrer dielektrischen Permittivität. Diese Parameter beeinflussen eine
mögliche Orientierung der Teilchen durch das elektrische Feld.
Zusätzlich zu den Partikelsuspensionen werden Partikel, dispergiert in dem Flüssigkristall 4-Cyano-4’-
pentylbiphenyl (5CB), unter Feldeinfluss in der Röntgenkleinwinkelstreuung untersucht, da die Wech-
selwirkung zwischen Flüssigkristall und Partikel Auswirkungen auf den feldstärkenabhängigen Orientie-
rungsprozess der Partikel hat.
Es zeigt sich, dass eine feldstärkenabhängige Orientierung der Graphennanoplättchen, dispergiert in
5CB, in dieser Arbeit mittels SAXS detektiert werden kann und die Orientierung durch das elektrische
Feld reversibel schaltbar ist.
This work concerns itself with in situ switching process of anisotropical, nanoscopical particles in so-
lution via an external electric field. The static and dynamic orientation of the anisotropic particles,
caused by the external electric field, is examined with the help of Small Angle X-Ray Scattering and
Dynamic Light Scattering. The different anisotropic particles (controlled grown polymer aggregates,
gold nanorods and graphene nanoplates) differ in size, aspect ratio and their dielectric permittivity. The-
se parameters influence a possible orientation of the particles caused by the electrical field.
In addition to the particle suspensions, particles dispersed in the liquid crystal 4-Cyano-4’-pentylbiphenyl
(5CB), will be studied with SAXS under the influence of an electrical field, because the interaction bet-
ween liquid crystal and particles can influence the field strength dependent orientation process of the
particles.
It can be seen that the orientation of the graphene nanoplates, which are dispersed in 5CB, depends on
the field strength and the orientation is reversible by switching the external electric field off.
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1 Einleitung
Das Kontrollieren und Schalten von anisotropen, nanoskopischen Partikeln in Lösung durch ein äußeres
elektrisches Feld spielt eine wichtige Rolle für die Entwicklung neuer Materialien[1]. Durch den Einfluss
des elektrischen Feldes auf diese stimuli-responsiven Partikel kann sich u.a. die Löslichkeit und die Kon-
formation der Partikel ändern[2,3,4,5]. Dadurch finden diese neuen Materialien eine große Anwendung
in Bereichen der Medizin, Biologie, Physik und der Materialwissenschaften[4,5,6]. Beispiele für stimuli-
responsive Nanopartikel sind Goldnanostäbchen[1,7,8,9,10,11], Graphennanoplättchen[12,13] und Diblock
Copolymere[6,14,15,16,17,18,19]. Für die Entwicklung weiterer Anwendungen der stimuli-responsiven Parti-
kel ist es u.a. entscheidend, die Brownsche Dynamik der Teilchen unter Feldeinfluss zu verstehen[7].
In dieser Arbeit soll die Brownsche Dynamik nanoskopischer, anisotroper Partikel im externen elektri-
schen Feld diskutiert werden. Die durch das elektrische Feld hervorgerufene, statische Orientierung der
Partikel wird mittels Röntgenkleinwinkelstreuung (SAXS: Small Angle X-Ray Scattering) untersucht. Die
Diffusion elektrisch orientierter Partikel in verdünnten Suspensionen wird mit der Messmethode der dy-
namischen Lichtstreuung (DLS: dynamic light scattering) analysiert.
Damit das externe elektrische Feld in situ während der Messungen auf die anisotropen Partikel wirken
kann, werden spezielle Probenhalter für beide Messmethoden (SAXS und DLS) entwickelt. Diese Pro-
benhalter ermöglichen zudem eine Analyse von Ein- und Ausschaltvorgängen des elektrischen Feldes auf
die Partikel.
Die zu untersuchenden, nanoskopischen Partikel müssen über definierte anisotrope Strukturen verfügen,
damit der Effekt des elektrischen Feldes auf diese beobachtet und durch geeignete Modelle beschrieben
werden kann. So werden zum einen zylindrische Goldnanostäbchen mit einer Schale aus Dodecanethiol
oder aus dem Diblock Copolymer Polyisopren-b-Polypropylensulfid (PI-b-PPS) in Wasser und anderen
organischen Lösungsmitteln suspendiert. Zum anderen werden durch eine geeignete Kombination aus
den zwei teilkristallinen Diblock Copolymeren Polyferrocenylsilan-b-Polydimethylsiloxan (PFS-b-PDMS)
und Polyisopren-b-Polyferrocenylsilan (PI-b-PFS) definiert gewachsene, zylindrische Polymeraggregate
in einem Lösungsmittelgemisch und Hexan und Tetrahydrofuran (THF) hergestellt. Die Wachstums-
kinetik der zylindrischen Polymeraggregate kann mittels DLS untersucht werden. Zusätzlich zu den
Goldnanostäbchen und den Polymeraggregaten werden anisotrope Graphennanoplättchen, dispergiert in
unterschiedlichen Lösungsmitteln, mittels feldabhängigen SAXS-Messungen untersucht. Für die Goldna-
nostäbchen und die Graphennanoplättchen wird außerdem der Flüssigkristall 4-Cyano-4’-pentylbiphenyl
(5CB) als anisotropes Matrixmaterial verwendet.
Durch Untersuchungen mit Röntgenkleinwinkelstreuung können Strukturen von Proben bestimmt wer-
den. Die Röntgenstrahlen streuen dabei an den Elektronen in der Probe. Diese Streuung wird als Streu-
bild auf dem Detektor sichtbar. Ohne den Einfluss eines elektrischen Feldes liefern die in dieser Arbeit
untersuchten Nanopartikel in Lösung ein isotropes Streubild und weisen somit keine Vorzugsrichtung
aus. Wirkt dagegen ein elektrisches Feld auf die anisotropen Partikel, dann findet eine Orientierung
der Partikel aufgrund von auftretenden Dipolmomenten statt. Diese Orientierung wird in einem 2D-
Detektor als anisotropes Streubild sichtbar. Die Stärke der statischen Orientierung lässt sich mit dem
Orientierungs- bzw. Ausrichtungsparameter P, s. Gl. 5.29, ermitteln[1,15,20]. Ziel der Arbeit ist es u.a.
den Parameter feldstärkenabhängig für verschiedene Probensysteme zu bestimmen, um so die durch das
elektrische Feld hervorgerufene, statische Orientierung der Partikel analysieren zu können.
Die Brownsche Dynamik der anisotropen Partikel wird mit der Messmethode der dynamischen Licht-
streuung analysiert, da diese Methode sehr gut für die Beschreibung von Dynamiken von anisotropen,
Nanometer großen Teilchen geeignet ist. Durch das Messen von Intensitätsautokorrelationsfunktionen
ist es möglich auf die Diffusion von Teilchen in Lösung zurückzuschließen, die aufgrund von Brownscher
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Molekularbewegung auftritt, sobald sich Teilchen in einer Suspension befinden. Ein Vergleich von Ergeb-
nissen aus Messungen mit und ohne elektrisches Feld zeigt einen sehr deutlichen Einfluss des elektrischen
Feldes auf die Dynamik der Nanopartikelsuspensionen. Ziel der Arbeit ist es ein geeignetes Modell für
die Beschreibung des Feldeinflusses auf die Dynamik von anisotropen Partikeln bei dynamischen Licht-
streumessungen zu entwickeln.
In Kapitel 2 werden verschiedene Arbeiten zu der statischen Orientierung anisotroper Partikel im elek-
trischen Feld vorgestellt. Die Detektion von Dynamik und Struktur anisotroper Teilchen mittels Rönt-
genkleinwinkelstreuung und dynamischer Lichtstreuung wird in Kapitel 3 erläutert. Die verwendeten
Probensysteme werden in Kapitel 4 charakterisiert. Messungen an den einzelnen Probensystemen und
ihre Ergebnisse werden in den Kapiteln 5 und Kap. 6 diskutiert. Eine Zusammenfassung aller gewonne-
nen Ergebnisse ist in Kapitel 7 aufgeführt.
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2 Orientierung anisotroper Partikel im
elektrischen Feld
Die durch ein elektrisches Feld hervorgerufene statische Orientierung anisotroper Partikel wurde in zahl-
reichen Arbeiten untersucht. In diesem Kapitel werden einige Arbeiten an verschiedenen Probensystemen
vorgestellt.
Viele Arbeiten beschäftigen sich mit der Orientierung einzelner Mikrophasen in Block Copolymeren.
Block Copolymere bilden abhängig von dem Volumenanteil der einzelnen Polymere unterschiedliche Mi-
krophasen aus[21]. Diese lassen sich durch ein externes elektrisches Feld orientieren, s. Kap. 5.2.
K. Amundson et al. haben die Ausrichtung von lamellaren Block Copolymermikrophasen mittels feldab-
hängigen Röntgenkleinwinkelstreumessungen untersucht[17,22,23]. T.L. Morkved et al. orientierten dünne
Filme aus Diblock Copolymeren in der zylindrischen Phase und ermittelten aus Transmissionselektro-
nenmikroskopiebildern einen Ausrichtungsparameter der Zylinderdomänen abhängig vom Quadrat der
elektrischen Feldstärke (DC Feld)[24]. T. Thurn-Albrecht et al. berechneten eine minimale freie Energie,
oberhalb derer eine Orientierung von zylindrischen und lamellaren Mikrophasen parallel zum elektri-
schen Feld stattfindet[18,19,25,26]. Diese Energie hängt von der angelegten Feldstärke und der Differenz
der dielektrischen Konstanten der Polymere und der die Polymere umgebenen Medien ab, s. Kap. 5.2.
Je größer die Differenz der dielektrischen Konstanten ist, desto geringere Feldstärken werden für eine
Orientierung der Domänen benötigt, s. Kap. 5.2[27,28]. Dass die Orientierung anisotroper Teilchen durch
ein äußeres elektrisches Feld von den dielektrischen Konstanten der Teilchen abhängt, wurde bereits
1930 von C.E. Marshall postuliert[29].
Die Zeitdauer des Orientierungsprozesses der Block Copolymermikrophasen, abhängig von verschiede-
nen AC- und DC-Feldstärken, wurde von K. Schmidt et al. mittels in situ Synchrotron SAXS-Messungen
bestimmt[14]. Diese Zeitdauer ist proportional zur Feldstärke[14]. Je größer die elektrische Feldstärke ist,
desto schneller ist der Orientierungsprozess, s. Kap. 5.2 .
Der feldstärkenabhängige Orientierungsprozess von konzentrierten Block Copolymerlösungen, die la-
mellare Strukturen ausbilden, wurde von A. Böker et al. anhand von SAXS-Messungen analysiert[30,31,32].
Analog zu diesen Messungen wurden konzentrierte, zylindrische Block Copolymermizellen definierter
Länge von J.B. Gilroy et al. mit der Methode der Röntgenweitwinkel- und Röntgenkleinwinkelstreu-
ung untersucht[15,16]. Das elektrische Wechselfeld, welches auf die Mizellen wirkte, orientierte ab einer
Übergangsfeldstärke die zylindrischen Mizellen, s. Kap. 5.2, sodass diese ein anisotropes 2D-Streubild
erzeugten.
Zusätzlich zu der feldstärkenabhängigen Orientierung von zylindrischen und lamellaren Block Copoly-
merstrukturen in Lösung, kann durch das elektrische Feld z.B. ein Phasenübergang von einer Gyroid- in
eine zylindrische oder von einer kubischen in eine hexagonale Struktur erzeugt werden[3,32,33]. Wirkt
ein elektrische Feld auf Block Copolymere, die eine kubische- oder Gyroidstruktur ausbilden, dann kann
durch die vorhandenen, dielektrischen Grenzflächen in der jeweiligen Struktur die freie Energie unter
dem Einfluss des elektrischen Feldes nicht minimiert werden[3,32,33]. Nur durch einen Phasenübergang
in eine zylindrische oder hexagonale Struktur ist es möglich, die freie Energie zu minimieren und eine
Orientierung parallel zum elektrischen Feld zu erhalten, s. Kap. 5.2[3,33]. Diese Phasenübergänge sind
reversibel schaltbar durch das elektrische Feld[3,33].
Der Orientierungsprozess von mineralienhaltigen, anisotropen Plättchen in wässriger Lösung in der iso-
tropen und der nematischen Phase unter dem Einfluss verschiedener, elektrischer Wechselfeldstärken
wurde von E. Paineau et al. mittels SAXS-Messungen untersucht[34]. Die orientierten Plättchen erzeugen
ebenfalls ein anisotropes 2D-Streubild. Gleiches gilt für feldstärkenabhängige Messungen an Chitin Na-
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nostäbchen[35].
Die mineralienhaltigen Plättchen in der isotropen Phase verfügen bei einer Feldstärke von ≈ 8 · 104 V/m
über einen Ausrichtungsparameter von P ≈ −0.5, während die Plättchen in der nematischen Phase
einen Ausrichtungsparameter von P ≈ 0.8 besitzen[34]. Der Grund für die unterschiedlichen Ausrich-
tungsparameter liegt darin, dass sich die Plättchen in der isotropen Phase parallel zum elektrischen Feld
ausrichten, sodass die Plättchendicke eine senkrecht zum angelegten Feld anisotrope Streuung erzeugt,
s. Kap. 5.2[34]. Dadurch, dass die anisotrope Permittivität in der nematischen Phase negativ ist, s. Kap.
4.4.2, findet in der nematischen Phase eine Orientierung der Plättchen senkrecht zum angelegten Feld
statt, sodass die Plättchendicke eine parallel zum elektrischen Feld anisotrope Streuung erzeugt[34].
S. Wu et al., G. Kim und Y.M. Shkel beschäftigen sich in ihren Arbeiten mit dem Orientierungsprozess
von Graphennanoplättchen, dispergiert in einem Epoxidharz, abhängig von dem elektrischen Feld, wel-
ches auf die Plättchen wirkt[12,13]. Das Drehmoment, induziert durch das elektrische Feld, welches auf
die Plättchen wirkt, hängt nicht nur von der Differenz der verschiedenen dielektrischen Konstanten der
Materialien ab, sondern auch von dem Depolarisationsfaktor der Plättchen. Je größer dieser Faktor ist,
der von dem Breiten-zu-Längenverhältnis der Partikel abhängt, s. Kap. 5.2, desto geringere Feldstärken
werden für eine Orientierung der Teilchen benötigt, s. Kap. 5.2. Die Orientierungszeit hängt von der
Orientierung der Plättchen vor Feldeinfluss, von der Viskosität der Matrix und von dem Quadrat der
elektrischen Feldstärke ab[12], s. Kap. 5.2.
Die Ausrichtung von Goldnanostäbchen mit verschiedenen Längen- zu Breitenverhältnissen wurde eben-
falls unter dem Einfluss eines äußeren elektrischen Feldes mit unterschiedlichen Messmethoden in ver-
schiedenen Arbeiten untersucht[7,8,9,10,11]. Die Goldnanostäbchen verfügen im Gegensatz zu den nicht
metallhaltigen Systemen über eine gute elektrische Leitfähigkeit. Das Drehmoment, welches in einem
elektrischen Feld auf die Stäbchen wirkt, vergrößert sich ebenfalls bei einem größeren Depolarisations-
faktor der Teilchen und bei einer größeren Differenz der verschiedenen dielektrischen Konstanten, s.
Kap. 5.2.
Van der Zande et al. untersuchten in ihrer Arbeit Goldnanostäbchen mit einem Aspektverhältnis von
2.6 − 17.4, suspendiert in Wasser, unter dem Einfluss eines äußeren elektrischen Feldes mit einer Fre-
quenz von 10kHz und konnten feststellen, dass bei Feldstärken von ≈ 1 · 105 V/m eine Orientierung der
Teilchen mit einem Aspektverhältnis von > 12 beobachtet werden kann[8]. Ahmed et al. zeigten in ihrer
Arbeit, dass die Übergangsfeldstärke für Stäbchen mit einem Aspektverhältnis von 15 bei 3 · 104 V/m
liegt[9].
Werden Goldnanostäbchen mit einem Aspektverhältnis von 2.5 in einem Flüssigkristall dispergiert,
dann sinkt die benötigte Feldstärke für eine Orientierung der Goldteilchen deutlich (von 107 V/m auf
≈ 2 · 105 V/m), da sich die Differenz der dielektrischen Konstanten vergrößert[1,36], s. Kap. 5.2.
Die optischen und dielektrischen Eigenschaften von verschiedenen Flüssigkristallen in ihrer nematischen
und smektischen Phase abhängig von einem elektrischen Feld wurden in verschiedenen Arbeiten dis-
kutiert[37,38,39,40]. Es findet eine Orientierung des nematischen Direktors statt, wenn die Feldstärke des
elektrischen Feldes oberhalb einer Übergangsfeldstärke liegt, s. Kap. 4.4.2. Dieser Übergang wird als
Freéderickszübergang bezeichnet und hängt von den elastischen Konstanten des Flüssigkristalls ab[41].
Es zeigt sich, dass dieser Übergang bei geringfügig anderen Spannungen stattfindet, wenn Teilchen in
dem Flüssigkristall dispergiert werden[42,43].
Wie in diesem Kapitel verdeutlicht, wurden bereits zahlreiche Untersuchungen der statischen Orientie-
rungsprozesse anisotroper Partikel aufgrund externer elektrischer Felder, welche auf die Partikel wirkten,
durchgeführt. Diese Untersuchungen sollen in dieser Arbeit mit feldstärkenabhängigen SAXS-Messungen
ergänzt werden. Für die einzelnen Probensysteme soll die Übergangsfeldstärke ermittelt werden, ober-
halb derer eine Orientierung der Partikel stattfindet. Findet eine Orientierung statt, muss geklärt werden,
ob sich die Teilchen parallel oder senkrecht zum äußeren elektrischen Feld orientieren. Außerdem soll
überprüft werden, wie sich das Aspektverhältnis der einzelnen Probensysteme auf die feldstärkenabhän-
gige Orientierung auswirkt. Zusätzlich soll ermittelt werden, welche maximalen Ausrichtungsparameter
sich für die verschiedenen Probensysteme abhängig vom Quadrat der elektrischen Feldstärke ergeben
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und durch welche Funktion diese feldstärkenabhängigen Orientierungen beschrieben werden kann. Au-
ßerdem ist die Frage zu beantworten, ob sich die benötigte, feldstärkenabhängige Orientierungszeit der
verschiedenen Probensysteme innerhalb der Zeitspanne befindet, innerhalb der eine Stabilität der Di-
spersionen vorliegt.
Ergänzend zu den statischen Orientierungsprozesses liegt das Hauptaugenmerk dieser Arbeit auf der
Analyse dynamischer Orientierungsprozesse, die durch die Diffusion elektrisch orientierter Partikel be-
schrieben werden können.
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3 Detektion von Dynamik und Struktur
anisotroper Teilchen
Die Dynamik und die Struktur von anisotropen Teilchen kann mit der Methode der dynamischen Licht-
streuung und der Röntgenkleinwinkelstreuung bestimmt werden. Die theoretischen Konzepte und die
experimentellen Aufbauten beider Methoden werden in den nachfolgenden Kapiteln vorgestellt. Zu be-
achten ist, dass sich die Struktur von anisotropen Teilchen sowohl mit der Röntgenkleinwinkelstreuung
als auch mit der dynamischen Lichtstreuung ermitteln lässt, während die Dynamik der Teilchen in Sus-
pensionen nur mit der DLS detektiert werden kann.
3.1 Untersuchungen mit Röntgenkleinwinkelstreuung
Die Röntgenkleinwinkelstreuung (Small Angle X-Ray Scattering, SAXS) ist eine Methode zur Strukturbe-
stimmung von Partikeln, die einige Nanometer (1− 100nm) groß sind. Dazu zählen z.B. Polymere oder
kolloidale Systeme. Röntgenstrahlung wechselwirkt mit Materie über die elektromagnetische Kraft und
liegt typischerweise in einem Wellenlängenbereich von 0.5−2.5Å [44]. Diese Wellenlänge liegt in dersel-
ben Größenordnung wie intermolekulare Abstände innerhalb einer zu untersuchenden Probe aus dem
Bereich der weichen Materie, was diese Messmethode besonders geeignet für Strukturuntersuchungen
macht.
Röntgenstrahlen, die als Photonen aufgefasst werden, besitzen eine Energie EP, die von der Frequenz ν
und der Planckschen Konstante h abhängt:
EP = hν (3.1)
ν=
c
λ
(3.2)
c ist die Lichtgeschwindigkeit und λ gibt die Wellenlänge der Röntgenstrahlung an. Diese Strahlung wird
in einer Röntgenröhre erzeugt, die z.B. eine Kupferanode besitzt, sodass die Wellenlänge der Kα-Linie
des Kupfers entspricht (λ= 1.5406Å)[45].
Der Impuls eines Photons lässt sich über die de Broglie Relation bestimmen:
p =
h
λ
(3.3)
Die erzeugten Photonen stellen ein periodisch oszillierendes elektrisches Feld mit einer Frequenz νi,
einem einfallenden Wellenvektor ~ki und einer Amplitude Ai dar.
|~ki|=
2π
λ
(3.4)
Trifft nun ein Photon auf ein elektrisch geladenes Teilchen innerhalb der Probe (z.B. Elektronen), dann
regt die einfallende ebene Welle des Photons dieses Teilchen zu einer erzwungenen Schwingung mit
gleicher Frequenz an. Das Teilchen emittiert eine Welle. Diese Wellen werden an jeder Position ~r, an der
sich ein „Streuer“ in der Probe befindet, erzeugt und überlagert. Die Interferenz der Wellen, die sich aus
der Summe der Amplituden einzelner Wellen ergibt, wird mit der Amplitude A(~q) und demWellenvektor
~kf beschrieben. ~q gibt den Streuvektor an und ist definiert als: ~q = ~kf − ~ki, s. Abb. 3.1.
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Abbildung 3.1.: Röntgenstreugeometrie, mit den Wellenvektoren ~ki und ~kf, dem Streuvektor ~q und 2θ
als Streuwinkel.
Da die Streuung elastisch stattfindet, weil die Energie der gestreuten und nicht gestreuten Welle erhalten
bleibt, ist der Betrag beider Wellenvektoren gleich:
|~ki|= |~kf| (3.5)
2θ , s. Abb. 3.1, wird als Streuwinkel bezeichnet. Somit gilt für den Betrag des Streuvektors:
|~q|=
4π
λ
sin (θ ) (3.6)
Am Detektor, der sich im Fernfeld zur Probe befindet, kann die Intensität I(~q) abhängig vom Streuvektor
gemessen werden. Die Intensität ist proportional zu dem Betragsquadrat der Amplitude:
I (~q)∝ |A(~q) |2 (3.7)
Die Amplitude A(~q), die auch als Formfaktor bezeichnet wird, kann aus der Dichteverteilung ρE der
Elektronen ermittelt werden[44]:
A(~q) =
∫
V
ρE (~r)exp (−i~q~r)d~r (3.8)
Liegt eine Lösung nicht verdünnt vor, sondern die Streuzentren der einzelnen Teilchen können korrelie-
ren, dann muss neben dem Formfaktor noch der Strukturfaktor S (~q) berücksichtigt werden. Dieser gibt
die Verteilung der Positionen einzelner Teilchen in der Lösung an[46].
S (~q)∼
∫
(g (~r)− 1)exp (−i~q~r)d~r (3.9)
g (~r) ist die Paarkorrelationsfunktion zwischen den einzelnen Teilchenzentren.
Für die gemessene Intensität bedeutet eine nicht verdünnte Lösung (S (~q) 6= 1), dass die Formel 3.7,
angepasst werden muss zu:
I (~q)∝ S (~q) · |A(~q) |2 (3.10)
Da es sich bei den in dieser Arbeit vorgestellten Proben immer um verdünnte Lösungen handelt, wird
der Strukturfaktor nicht weiter behandelt.
3.1.1 Verschiedene Formfaktoren
Für den Formfaktor, Gl. 3.8, gibt es für einfache geometrische Formen analytische Lösungen des Integrals.
So ergibt sich z.B. für Kugeln folgender Formfaktor[44,45,47]:
A(q,R) = 4π (ρK −ρL)R
3 sin (qR)− qR cos (qR)
q3R3
(3.11)
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R gibt den Kugelradius an, ρK und ρL beschreiben die Elektronendichten der Kugel und des Lösungs-
mittels (Matrix), in der die Kugeln dispergiert sind. Die Differenz von ρK und ρL bezeichnet man als
Streukontrast. Je größer der Kontrast ist, desto höher ist die detektierbare Intensität[44].
Monodisperse Zylinder der Länge L und einem Radius R ergeben den Formfaktor,[45,47]:
A(q,R, L,α) = 2 (ρZ −ρL)
sin (2qL cos (α))
2qL cos (α)
J1 (qR sin (α))
qR sin (α)
(3.12)
Die Elektronendichte der Zylinder ist ρZ und J1 (x) gibt die Besselfunktion 1. Ordnung an. α beschreibt
den Winkel zwischen der Hauptzylinderachse und dem Streuvektor q. Aus Gleichung 3.12 ergibt sich
somit für die gestreute Intensität (einer verdünnten Suspension):
I (q,R, L) =
π/2∫
0
A(q,R, L,α)2 sin (α) dα (3.13)
Das Integral über α mittelt die Intensität aller möglichen Orientierungen des Zylinders.
Verfügt der Zylinder über einen Kern K und eine Schale S mit der Dicke D, so ändert sich Gleichung 3.13
folgendermaßen[47]:
K =
sin (2qL cos (α))
2qL cos (α)
J1 (qR sin (α))
qR sin (α)
; S =
sin (2q (L + D) cos (α))
2q (L + D) cos (α)
J1 (q (R+ D) sin (α))
q (R+ D) sin (α)
(3.14)
I (q,R, L) =
π/2∫
0
(2K (ρKern −ρS) + 2S (ρS −ρL))
2 sin (α) dα (3.15)
ρKern, ρS und ρL sind die Elektronendichten des Kerns, der Schale und des Lösungsmittels.
3.1.2 Polydispersität im Radius oder bei der Länge von Zylindern
Liegt eine Größenverteilung in der Länge oder im Radius des Zylinders vor, dann muss diese Polydisper-
sität in der gestreuten Intensität berücksichtigt werden. Dies kann z.B. durch eine normalisierte Schulz
Verteilung f (r) geschehen,[48,49]. Als Beispiel sei in den nachfolgenden Formeln eine Polydispersität im
Radius eines Zylinders ohne Schale vorhanden.
I (q,RMW, L) =
∞∫
0
π/2∫
0
f (r)A(q, r, L,α)2 sin (α) dαdr (3.16)
f (r) ist dabei definiert als:
f (r) = (z + 1)
z+1 r
RMW
exp

− (z + 1) r
RMW

RMWΓ (z + 1)
(3.17)
In dem Parameter z ist die Polydispersität PDI enthalten:
z =
1
PDI2
− 1 (3.18)
PDI =
σ
RMW
(3.19)
RMW ist der Mittelwert des Radius, Γ ist die Gammafunktion und σ
2 gibt die Varianz der Verteilung an.
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3.1.3 Experimenteller Aufbau der Röntgenkleinwinkelstreuanlage
Die verwendete Röntgenstreuapparatur ist ca. 3.5m lang, s. Abb. 3.2. Ausgehend von der Röntgenröhre,
die eine Kupferanode (λ = 1.5406Å) besitzt, trifft der Röntgenstrahl direkt nach der Röhre auf einen
Multilayerspiegel und wird so monochromatisiert. Die drei Lochblenden vor der Probenkammer sorgen
dafür, dass die Strahldivergenz begrenzt wird. Der Röntgenstrahl besitzt beim Auftreffen auf die Probe
einen Durchmesser von 0.4mm. Die Probe befindet sich in der Probenkammer, in der, mit Hilfe einer
angeschlossenen Pumpe, Vakuum erzeugt werden kann (≈ 2 · 10−2mbar). Außerdem ist es möglich mit-
tels geeignetem Probenhalter ein elektrisches Feld auf die Probe wirken zu lassen, während sich diese
im Vakuum befindet. Nach der Streuung an der Probe wird der gestreute Röntgenstrahl entweder in
Abbildung 3.2.: Aufbau der Röntgenkleinwinkelstreuanlage.
75 cm Abstand oder in 150 cm Abstand detektiert. Vor dem Detektor befindet sich der Primärstrahlfän-
ger, der dafür sorgt, dass der Primärröntgenstrahl nicht auf den Detektor treffen kann, da dieser den
Detektor zerstören würde. Durch den Abstand zum Detektor kann die Größe des Streuvektorbereichs
variiert werden. Dabei sorgt der große Abstand dafür, dass kleinere Streuvektoren untersucht werden
können (q : 0.008 − 0.25Å
−1
). Beim kurzen Aufbau können die q-Werte zwischen 0.02 − 0.5Å
−1
vari-
ieren. Die Auflösung von q liegt bei ≈ 0.002Å
−1 [45,46]. Dieser Wert entspricht dem minimalen Abstand
von zwei Pixeln. Der Detektor ist ein mit Argon gefüllter Multiwire-Detektor der Firma Molecular Metro-
logy und kann ein 2D Streubild in der Detektionsebene erzeugen. Die q-Skala im Streubild wird durch
(a)
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Abbildung 3.3.: (a) Die aufgenommenen Messdaten von Silberbehenat. Die Ringe entstehen durch die
Braggstreuung an der kristallinen Doppelschichtstruktur der Probe [50].
(b) Nach Kalibrierung mit denWinkelwerten der ersten zwei Peaks führt eine Polartrans-
formation des linken Bildes und Summation der zu einem q gehörenden Intensitäten zu
einer q-abhängigen Messkurve.
eine Messung von Silberbehenat kalibriert, s. Abb. 3.3a, da Silberbehenat sehr gut streut und deutliche
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Braggpeaks erzeugt, s. Abb. 3.3b, deren Positionen bekannt sind[45,50]. Durch eine Polartransformation
und Aufsummation der zu einem q gehörenden Intensitäten wird ein Streubild erzeugt.
Die Röntgenröhre (mit Kupferanode) wird mit einer Spannung von 40kV und mit einem Anodenstrom
von 55mA betrieben. Bei der angeschlossenen Apparatur wird ein Punktfokus benutzt.
Die in dieser Arbeit verwendeten Probensysteme liegen alle in flüssiger Form vor und wurden mittels
Einwegspritze in Kapillaren aus Borsilikatglas gefüllt. Die Kapillaren von der Firma WJM-Glas/Müller
GmbH besitzen einen Durchmesser von 1.5mm ± 0.25mm und eine Wandstärke von 0.01mm. Mittels
Gasbrenner wurden die Kapillaren verschlossen und in den Probenhalter eingeführt. Alle Messungen
wurden bei Raumtemperatur durchgeführt.
3.2 Untersuchungen mit dynamischer Lichtstreuung
Dynamische Lichtstreuung (Dynamic Light Scattering : DLS) ist der Oberbegriff für verschiedene Licht-
streumethoden wie z.B. Raman-, Brillouin- und Photonenkorrelationsspektroskopie (PCS). Da in dieser
Arbeit nur das Verfahren der PCS verwendet wurde, wird die Photonenkorrelationsspektroskopie ein-
fachheitshalber mit dem Synonym dynamische Lichtstreuung gleichgesetzt.
Die in dieser Arbeit verwendete Lichtstreuanlage deckt einen q-Bereich von 1·10−2−2.5·10−2 nm−1 ab, s.
Kap. 3.2.4. Dadurch lassen sich Teilchen in einem Größenbereich von einigen Nanometern untersuchen.
Die DLS arbeitet mit (quasi-) elastischer Streuung. Durch die sich in BrownscherMolekularbewegung[51]
befindlichen Atome findet eine geringe Variation der Frequenz aufgrund des Dopplereffektes statt, sodass
die Streuung nicht vollständig elastisch stattfindet[52]. Diese quasi-elastischen Streubeiträge werden im
Experiment nicht von den elastischen Beiträgen unterschieden[52].
Trifft ein monochromatischer Lichtstrahl auf die Probe, dann wird das Licht an der Probe gestreut. Dabei
wird der Lichtstrahl, wie bei der Röntgenkleinwinkelstreuung, als elektromagnetische Welle aufgefasst.
Die Atome in der Probe werden dem elektrischen Feld des Lichtes ausgesetzt und senden ebenfalls Wel-
len aus. Die Superposition aller erzeugten Wellen entspricht dem gestreuten Licht. Das gestreute Licht
bzw. seine Intensität kann abhängig vom Streuwinkel 2θ mit einem Detektor aufgenommen werden. 2θ
wird analog zur SAXS als der Winkel zwischen dem Wellenvektor des einfallenden und des gestreuten
Strahls angegeben, s. Abb. 3.1.
Aufgrund der Brownschen Molekularbewegungen können Teilchen in der Lösung translatieren, rotieren
oder vibrieren. Diese dynamischen Prozesse sorgen für lokale Brechungsindexfluktuationen[45,53], deren
Streubild mit dem Detektor als zeitlich fluktuierende Intensitäten gemessen werden. Dies unterscheidet
die dynamische von der statischen Lichtstreuung. Bei der statischen Lichtstreuung wird die zeitgemit-
telte Intensität ausgewertet, während bei der dynamischen Lichtstreuung die zeitabhängige Intensität
betrachtet wird. Zusätzlich wird zwischen homodyner und heterodyner Streuung unterschieden. Bei der
homodynen Messmethode fällt nur gestreutes Licht auf den Detektor, während das gestreute Licht bei
der heterodynem Methode noch mit dem Licht eines lokalen Oszillators gemischt wird.
Die Dynamik eines Systems lässt sich mittels dynamischer Lichtstreuung bestimmen. Dazu werden Kor-
relationsfunktionen von zeitabhängigen Intensitäten ausgewertet. Aus diesen Funktionen können die
Diffusionskoeffizienten der Teilchen ermittelt werden. Diese Koeffizienten hängen von der Größe und
Form der Teilchen ab.
Betrachtet man nun die zeitabhängige Intensität I , dann fluktuiert diese um einen Mittelwert 〈I〉, s. Abb.
3.4a. Den zeitlichen Mittelwert der Intensität erhält man aus dem Integral der einzelnen Intensitäten
normiert auf die betrachtete Zeit[53]:
〈I〉= lim
T→∞
1
T
T∫
0
I

t
′

d t
′
(3.20)
Wichtig ist, dass die betrachtete Zeitspanne T sehr groß gegenüber der Dauer von Fluktuationen ist.
Vergleicht man nun die Intensität zum Zeitpunkt t
′
mit der Intensität zum Zeitpunkt t+ t
′
, dann wird sich
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die Intensität für sehr kleine Werte von t kaum von der „Anfangsintensität“ unterscheiden. Man spricht
von einer Korrelation zwischen I

t
′

und I

t + t
′

. Für große Zeiten von t geht die Korrelation verloren.
Mathematisch lässt sich dieses Verhalten mittels einer Autokorrelation für die Intensität beschreiben[53]:
〈I (0) I (t)〉= lim
T→∞
1
T
T∫
0
I

t
′

I

t
′
+ t

d t
′
(3.21)
Die Intensitätsautokorrelation ist zum Zeitpunkt t = 0maximal, Gl. 3.22, während sie bei großen Werten
von t auf ein Minimum abfällt, Gl. 3.23. Die Grenzfälle lauten:
〈I (0) I (t = 0)〉= 〈I2〉 (3.22)
lim
t→∞
〈I (0) I (t)〉= 〈I (0)〉〈I (t)〉= 〈I〉2 (3.23)
Die Autokorrelationsfunktion nimmt zwischen beiden Grenzfällen (〈I2〉 und 〈I〉2) ab. Dieser Abfall lässt
sich häufig durch eine exponentielle Funktion beschreiben[53]:
〈I (0) I (t)〉= 〈I〉2 +
 
〈I2〉 − 〈I〉2

exp
−t
τ

(3.24)
In Abbildung 3.4a ist der zeitliche Verlauf der Intensität schwankend um einen Mittelwert und in Abb.
3.4b der Abfall der Intensitätsautokorrelationsfunktion abhängig von der Zeit aufgetragen. Der Parame-
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Abbildung 3.4.: (a) Beispielhafter Zeitverlauf der Intensität, der um eine mittlere Intensität 〈I〉 schwankt.
(b) Beispiel einer Intensitätsautokorrelationsfunktion mit einer Relaxationszeit τ. Einge-
tragen sind beide Grenzfälle aus Gl. 3.22 und Gl. 3.23.
ter τ in Gleichung 3.24 gibt die Relaxationszeit an. Diese Zeit hängt von den zeitlichen Fluktuationspro-
zessen der Probe ab.
Damit die Intensitätsautokorrelationsfunktion g2 − 1, s. Abb. 3.4b, von 1 auf 0 abfällt, wird Gleichung
3.24 umgeformt zu:
g2 (t)− 1=
〈I (0) I (t)〉 − 〈I〉2
〈I2〉
(3.25)
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Diese Gleichung 3.25 definiert g2.
Da man im Experiment zwar die Intensitätsautokorrelationen bestimmen kann, die eigentlichen physika-
lischen Prozesse allerdings die gestreute Amplitude des elektrischen Feldes E (t) vorgibt, muss neben der
Intensitätsautokorrelation ebenfalls die Feldautokorrelation bestimmt werden. Diese lässt sich analog zu
Gl. 3.21 berechnen[53]:
〈E (0) E∗ (t)〉= lim
T→∞
T∫
0
E

t
′

E∗

t
′
+ t

d t
′
(3.26)
Für die normierte Autokorrelation des Feldes ergibt sich somit:
g1 (t) =
〈E (0) E∗ (t)〉 − 〈E〉2
〈E2〉
(3.27)
Liegt ein System vor, welches als statistisch unabhängig vom Probenvolumen betrachtet werden kann,
dann hängen g1 aus Gl. 3.27 und g2 aus Gl. 3.25 über die Siegertrelation zusammen
[53,54]:
g2 (t)− 1= C |g1 (t) |
2 (3.28)
C wird als Flächenkohärenzfaktor bezeichnet und ist eine apparaturabhängige Konstante zwischen null
und eins. C wird in Näherung oft als 1 gesetzt, wobei sich der Wert verkleinert, sobald z.B. über mehr
als eine Intensitätskohärenzfläche, ein sogenannter Speckle, gemittelt wird[55,56].
Im Experiment wird g2 (t)−1 gegen den Logarithmus der Zeit aufgetragen, wobei 〈I〉
2 bei großen Zeiten
idealerweise null ist, sodass die Autokorrelationsfunktion von eins auf null abfällt, s. Abb 3.5.
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Abbildung 3.5.: Exemplarischer Abfall der Intensitätsautokorrelationsfunktion abhängig von der Zeit.
Sobald eine Probe polydispers ist, was in der Realität immer der Fall ist, dann findet der Korrelationsabfall
nicht bei einer Relaxationszeit τ statt, sondern es überlagern sich mehrere Abfallprozesse, sodass eine
Relaxationszeitenverteilung um eine mittlere Relaxationszeit 〈τ〉 vorliegt.
3.2.1 Rotations- und Translationsdiffusion
Teilchen in Lösung können aufgrund der Brownschen Molekularbewegungen[51], wie bereits erwähnt,
Rotationen und Translationen durchführen. Beide Bewegungsformen sind unabhängig voneinander. Die
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Größe der Teilchen entscheidet im Experiment wie schnell die Korrelation der Intensität abfällt.
Abhängig von der Struktur der Teilchen kann es zu Polarisationsänderungen der elektromagnetischen
Welle kommen, wenn einfallendes Licht an den Teilchen gestreut wird. Durch das einfallende Licht
werden Dipolmomente µ induziert. Diese strahlen wiederum elektromagnetische Wellen ab.
µ (t) = α · E (t) (3.29)
α gibt die Polarisierbarkeit an.
Experimentell kann zwischen verschiedenen Polarisationen unterschieden werden. So ist die Lichtstreu-
anlage derart aufgebaut, dass der einfallende Lichtstrahl vertikal zur Streuebene polarisiert ist. Nach
der Streuung an den Teilchen kann es zu einer Drehung der Polarisation kommen. Mit Hilfe der Ana-
lysatoreinstellung kann die Polarisation des gestreuten Lichts untersucht werden: Entweder ist es wie
vor der Streuung noch vertikal zur Streuebene polarisiert und es hat keine Drehung der Polarisation
stattgefunden, oder die Polarisation ist durch Drehung horizontal zur Streuebene polarisiert. Rotations-
bewegungen sorgen für eine Drehung der Polarisation, während Translationsdiffusionen die Polarisation
nicht verändern. Die Separation von Rotation und Translation geschieht somit über die Einstellung des
Polarisators und des Analysators mit vertikal-vertikal (VV) polarisiertem Licht für Translationsbewegun-
gen und vertikal-horizontal (VH) polarisiertem Licht für Rotationsbewegungen[45,57].
Die Polarisierbarkeit eines Systems geht über den Polarisierbarkeitstensor α in die Berechnung der Feld-
autokorrelation g1 (t) ein. Im einfachsten Fall liegen sphärische Teilchen in einer verdünnten Lösung vor,
sodass sich ihre Feldautokorrelation berechnen lässt nach[53]:
g1 (t) = ~ni ~nfα
2 exp
 
−q2Dtrans t

(3.30)
~ni und ~nf sind die Einheitsvektoren der einfallenden bzw. gestreuten Polarisation. ~q ist der Streuvektor,
der analog zur Röntgenkleinwinkelstreuung definiert ist als:
|~q|=
4πn sin (θ )
λ
(3.31)
λ gibt die Wellenlänge des eingestrahlen Lichtes an, 2θ ist der Streuwinkel und n der Brechungsindex
des Lösungsmittels bei einer definierten Temperatur. Bei SAXS-Messungen ist n = 1. Dtrans aus Gl. 3.30
beschreibt den Translationsdiffusionskoeffizienten. Dieser ergibt sich aus der mittleren quadratischen
Verschiebung des Schwerpunktes der Teilchen[53]:
〈∆r2 (t)〉= 6Dtrans t (3.32)
Dieser Zusammenhang gilt, da die Bewegung diffundierender Teilchen in einer verdünnten Lösung zufäl-
lig stattfindet (Random Walk). Aufgrund von Stößen ändern die Teilchen in einem Zeitintervall t ständig
ihre Richtung. Die Wahrscheinlichkeit, dass ein Teilchen eine Verschiebung∆~r (t) in der Umgebung vom
Ort ~r erfährt, lässt sich über eine Gauss Verteilung beschreiben[53]:
Gs (~r, t) =

2π
3
〈∆r2 (t)〉
−3
2
exp

−3r2
2〈∆r2 (t)〉

(3.33)
Die Fouriertransformierte von Gs (~r, t) ist die selbst-intermediäre Streufunktion Fs (~q, t)
[53]:
Fs (~q, t) =
∫
Gs (~r, t)exp (i~q~r)d
3r = exp

−q2〈∆r2 (t)〉
6

= exp
 
−q2Dtrans t

(3.34)
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Bei zylindrischen Teilchen verfügt der Polarisationstensor α über Komponenten parallel (α||) und senk-
recht (α⊥) zur Längsachse der Zylinder:
α=

α|| 0 00 α⊥ 0
0 0 α⊥

 (3.35)
Für die Korrelationsfunktionen des elektrischen Feldes E (t) erhält man somit[53]:
EVV (t) = 〈N〉

γ2 +
4
45
β2 exp (−6Drot t)

exp
 
−q2Dtrans t

(3.36)
EVH (t) =
1
15
〈N〉β2 exp (−6Drot t)exp
 
−q2Dtrans t

(3.37)
Aus diesen Gleichungen lassen sich die normierte Autokorrelationsfunktion des Feldes g1 bestimmen,
vgl. Gl. 3.27. Diese Gleichungen gelten, wenn keine Rotations-Translationskopplung vorliegt und ver-
dünnte Lösungen betrachtet werden. Außerdem muss sich die Translationsbewegung der Teilchen über
die translative Diffusionsgleichung beschreiben lassen. Diese ist gegeben als[53]:
∂ c (~r, t)
∂ t
= Dtrans∇
2c (~r, t) (3.38)
c (~r, t) gibt die Konzentration der Teilchen am Ort ~r an. Die Rotationsbewegung der Teilchen muss sich
über die Rotationsdiffusionsgleichung beschreiben lassen[53]:
∂ c (~u, t)
∂ t
= −Drot Lˆ
2c (~u, t) (3.39)
~u beschreibt die Orientierung der Teichen, Lˆ ist der dimensionslose Bahndrehimpulsoperator[53] und
Drot ist die Rotationsdiffusionskonstante.
γ und β in Gl. 3.36 und Gl. 3.37 geben den isotropen und den anisotropen Teil des Polarisierbarkeits-
tensors an.
γ=
1
3
 
α|| + 2α⊥

(3.40)
β = α|| −α⊥ (3.41)
Da der Anteil der anisotropen Streuung in der VV-Geometrie meistens sehr gering ist, wird der Faktor
4
45
β2 exp (−6Drot t) in Gleichung 3.36 oft vernachlässigt und die „reine“ Translationsdiffusion der Teil-
chen kann mit der VV-Geometrie bestimmt werden. In VH findet immer eine Überlagerung von Rotation
und Translation statt.
3.2.2 Funktionen zur Beschreibung von experimentellen Daten
Um die Rotations- und Translationsdiffusionskoeffizienten aus den experimentell bestimmten Daten zu
erhalten, werden empirische Funktionen verwendet, die den abfallenden Kurvenverlauf gut beschreiben.
Ein Beispiel für so eine Funktion wurde von G. Williams und D.C. Watts (KWW-Funktion) nach einer Idee
von R. Kohlrausch entwickelt[58,59]. Die Feldautokorrelation lässt sich beschreiben als:
g1 (t) = A · exp

−

t
τ
β
(3.42)
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Für die Intensitätsautokorrelation g2, die gemessen wird, ergibt sich nach der Siegertrelation (für C = 1)
daraus:
g2 (t)− 1= A · exp

−2

t
τ
β
(3.43)
A wird als Amplitude bezeichnet und β ist der sogenannte Streckungsparameter. Für ideal monodisperse
Proben wäre β = 1. In der Realität liegt β zwischen null und eins und ist somit ein Maß für die Polydi-
spersität der Teilchen, wenn davon ausgegangen werden kann, dass keine Überlagerung von Rotations-
und Translationsdiffusion stattfindet.
Die mittlere Relaxationszeit 〈τ〉 der Relaxationszeitenverteilung kann aus den Parametern τ und β aus
der KWW-Funktion bestimmt werden:
〈τ〉=
τ
β
Γ

1
β

(3.44)
Aus den Gleichungen 3.37, 3.42 und 3.43 muss folgender Zusammenhang für die mittlere Relaxationszeit
〈τ〉, den Streuvektor q und den Translationsdiffusionskoeffizienten Dtrans gelten:
1
〈τVV〉
= Dtransq
2 (3.45)
Über diesen Zusammenhang kann nun der Translationsdiffusionskoeffizient aus den winkelabhängigen
Intensitätsautokorrelationen bestimmt werden. Analog dazu lässt sich der Rotationsdiffusionskoeffizient
über folgende Formel ermitteln:
1
〈τVH〉
= Dtransq
2 + 6Drot (3.46)
Treten mehrere Relaxationsprozesse gleichzeitig auf, dann zeigt sich dies durch ein „stufenhaftes“ Abfal-
len der Intensitätsautokorrelationsfunktion g2. Befinden sich in einem System z.B. zwei unterschiedliche
Größen an Teilchen, dann lassen sich die experimentell gewonnenen Daten mit einer Summe aus zwei
KWW-Funktionen beschreiben, sodass für jeden teilchengrößenabhängigen Korrelationsabfall eine Am-
plitude, ein Streckungsparameter und eine Relaxationszeit ermittelt werden kann:
g2 (t)− 1=

A1 · exp

−

t
τ1
β1
+ A2 · exp

−

t
τ2
β22
(3.47)
Mit einer Cumulantenentwicklung ist es möglich direkt die Polydispersität PDI eines Teilchensystems zu
bestimmen[60,61,62,63]. Diese gibt an wie groß die Partikelgrößenverteilung in dem Teilchensystem ist.
Für g2 (t)− 1 gilt dann:
g2 (t)− 1= A · exp

−2

t
τ

·

1+
1
2
Dt2 −
1
6
Et3 − ...

(3.48)
D ist die Varianz und E beschreibt die Asymmetrie der Partikelgrößenverteilung. Die Polydispersität PDI
einer winkelabhängigen Intensitätskorrelationsfunktion ergibt sich aus der Varianz und der mittleren
Relaxationszeit:
PDI = 〈τ2〉 · D = 〈τ2〉

1
〈τ2〉
−
1
〈τ〉2

(3.49)
Um die mittels DLS bestimmte Größe der Teilchen mit der Größenbestimmung der Teilchen, bestimmt
aus Transmissionselektronenmikroskopie- (TEM) und SAXS-Messungen, vergleichen zu können, muss
22 3. Detektion von Dynamik und Struktur anisotroper Teilchen
der Intensitätsmittelwert aus den DLS-Messungen in eine Anzahlwichtung von Teilchen „konvertiert“
werden[61,62,63,64]. Nach Hanus et al. ergibt sich für den mittleren Radius Rconv von sphärischen Teilchen
folgende Schulz Verteilung[63,64]:
Rconv = RDLS

1− 4 · PDI
1+ 4 · PDI

(3.50)
Die Standardabweichung σconv des Radius kann folgendermaßen bestimmt werden
[63,64]:
σconv =
p
PDI · (1− 4 · PDI)
1+ PDI
(3.51)
3.2.3 Bestimmung der Größen eines Teilchens
Für sphärische Teilchen lässt sich nach der Stokes-Einstein- und Debye Gleichung direkt der hydrody-
namische Radius RH eines Teilchens aus den Rotations- und Translationsdiffusionskoeffizienten bestim-
men[65].
RH =
kBT
6πηDtrans
=
kBT
8πηD3rot
(3.52)
kB ist die Boltzmann Konstante und η gibt die Viskosität des Lösungsmittels an, welche temperaturab-
hängig ist. Je höher die Temperatur, kleiner die dispergierten Teilchen und geringer die Viskosität sind,
desto schneller diffundieren die Teilchen durch das Lösungsmittel.
Für zylinderförmige Teilchen muss die Stokes-Einstein Gleichung erweitert werden. Wie genau diese Er-
weiterung aussieht, hängt von der Steifigkeit und dem Längen- zu Breitenverhältnis der Zylinder ab.
Unabhängig vom Modell gilt für die Translations- und Rotationsdiffusion allerdings immer, dass sie sich
in zwei Komponenten aufspalten. D|| und D⊥ zeigen parallel bzw. senkrecht zur Zylinderachse. Für die
Diffusion ergibt sich somit:
Dtrans =
1
3
 
D||,trans + 2D⊥,trans

(3.53)
Drot =
1
3
 
D||,rot + 2D⊥,rot

(3.54)
Über folgende Gleichungen lassen sich nun die hydrodynamische Länge L und die hydrodynamische
Breite d von Zylindern berechnen[57,66]:
Dtrans =
kBT
3πηL

ln

L
d

+ κ

(3.55)
Drot =
3kBT
πηL3

ln

L
d

+ ζ

(3.56)
κ und ζ sind sogenannte Endeffekt-Korrekturen. Diese Korrekturterme ändern sich bei unterschiedlichen
Modellen.
Für das Verhältnis von Translations- und Rotationsdiffusionskoeffizienten gilt in erster Näherung[57]:
Drot
Dtrans
=
9
L2
(3.57)
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Das von S. Broersma entwickelte Modell hat eine Gültigkeit bei Zylindern mit einem Längen- zu Breiten-
verhältnis von L/d > 4.6[67]. κ und ζ lauten dann:
κ= 0.386−
0.15
ln
 
2L
d
 − 10.8
ln
 
2L
d
2 + 27.5
ln
 
2L
d
3 − ... (3.58)
ζ= −0.447−
0.2
ln
 
2L
d
 − 16
ln
 
2L
d
2 + 63
ln
 
2L
d
3 − ... (3.59)
Liegen kleinere Längen- zu Breitenverhältnisse vor (2 < L
d
< 20) , dann wird das Modell von Tirado et
al. mit folgenden Korrekturtermen gültig[57,66]:
κ= 0.312+ 0.565
d
L
− 0.1
d2
L2
(3.60)
ζ = −0.662+ 0.917
d
L
− 0.05
d2
L2
(3.61)
Beide Modelle von Broersma und Tirado sind für nahezu starre Zylinder gültig.
3.2.4 Experimenteller Aufbau der dynamischen Lichtstreuanlage
Der schematische Aufbau der verwendeten Lichtstreuapparatur ist in Abb. 3.6 dargestellt. Der Aufbau
befindet sich auf einem optischen Tisch. Der verwendete Laser in dieser Arbeit ist ein Helium-Neon-Laser
mit einer Wellenlänge von λ = 632.8nm und einer Leistung von 25mW der Firma JDSU. Er besitzt ein
Extinktionsverhältnis von 500 : 1. Der Laserstrahl besitzt laut Hersteller eine Breite von 0.7mm. Über
zwei Umlenkspiegel wird der Strahl durch einen Abschwächer geleitet. Dieser wird per Computer au-
tomatisch so gesteuert, dass die Intensität des Lichtstrahls nicht zu groß für die Detektoren ist, damit
diese keine Schäden durch zu hohe Intensitäten bekommen. Der Abschwächer kann die Intensität loga-
rithmisch in sieben Stufen zwischen 0.1 − 100% Abschwächung regeln. Nach dem Abschwächer trifft
der Laserstrahl auf den Polarisator, der die Polarisation des Strahls vertikal „nachpolarisiert“. Zu Beginn
der Arbeit wurde mit einem Glan-Laser-Polarisator der Firma Thorlabs, der ein Extinktionsverhältnis
von 105 : 1 besitzt, gearbeitet. Um das Extinktionsverhältnis noch zu verbessern, wurde der Polarisa-
tor durch ein Glan-Thompson Polarisationsprima der Firma Bernhard Halle Nachfl. GmbH mit einem
Löschungsunterschied von mindestens 106 : 1 ausgetauscht. Eine anschließende Sammellinse fokussiert
den Laserstrahl in die Probe. Der Abstand zwischen Linse und Probenküvette beträgt ungefähr 29 cm. Die
flüssige Probe befindet sich in einer Glasküvette mit einem Durchmesser von 1 cm oder 2 cm. Die Glaskü-
vette steht innerhalb eines Index-matching-Bades. Dieses Bad besitzt einen zu der Küvette sehr ähnlichen
Brechungsindex und täuscht somit eine viel größere Küvette vor, um das Auftreten unerwünschter Refle-
xe an der Küvettenwand zu minimieren. Über eine angeschlossene Temperatursteuerung, die mit einem
Gemisch aus Wasser und Glyzerin arbeitet, kann das Bad und somit die Probe temperiert werden. Die
Temperatur kann zwischen ≈ 5 °C und ≈ 95 °C eingestellt werden. Alle Messungen in dieser Arbeit wur-
den bei 20 °C durchgeführt.
Durch den Analysator wird nach dem Streuprozess die vertikal oder horizontal polarisierte Komponen-
te (VV- oder VH-Geometrie) des gestreuten Lichtes durchgelassen. Der Analysator, ein Linear-Folien-
Polarisator von Thorlabs mit Extinktionsverhältnis von 105 : 1, wurde während der Arbeit ebenfalls
getauscht. Der neu eingebaute Polarisator, ebenfalls von Bernhard Halle Nachfl. GmbH, verfügt über ein
Extinktionsverhältnis von 108 : 1. So kann sichergestellt werden, dass keine Mischung von Polarisationen
detektiert wird. Beide Polarisatoren können mit einer Genauigkeit von etwa 20 Bogensekunden einge-
stellt werden. Nach dem Analysator trifft das gestreute Licht auf eine optische Faser und wird an die
Detektoren weitergeleitet. Bei den Detektoren handelt es sich um die DualALV-High Q.E. APDs der ALV
GmbH. Durch einen Strahlteiler wird der Strahl aufgeteilt und trifft auf beide Avalanche Photodioden.
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Abbildung 3.6.: Schematischer Aufbau der Lichtstreuapparatur.
Deren Signal wird an den Computer weitergegeben und mit der ALV-5000/E/EPP & ALV-60X0 Software
korreliert.
Die APDs nutzen den Avalanche-Durchbruch von Halbleiterbauelementen in Anwesenheit eines äuße-
ren elektrischen Feldes[68]. Durch eine Stoßionisation können Valenzelektronen aus ihren Bindungen
herausgeschlagen und in das Leitungsband angehoben werden. Die Energie der Elektronen ist so hoch,
dass die Anzahl freier Ladungsträger im Leitungsband lawinenartig exponentiell ansteigt. Diese Lawine
von Elektronen kann an der Anode abgegriffen werden. Aufgrund von „Nachpulsen“ (after pulsing) in
den APDs scheint es für die Elektronik so, als wären zwei Photonen kurzzeitig hintereinander detek-
tiert worden[68]. Dieser Effekt tritt auf, da einige Lawinenelektronen nicht an der Entladung teilnehmen,
sondern in Kristalldefekten gefangen werden. Sie reemittieren nach einer kurzen Zeitspanne und lösen
eine Nachentladung aus[69]. In den Korrelationsfunktionen sieht man diesen Effekt bei kurzen Korrela-
tionszeiten als rapiden Anstieg. Durch eine „Pseudo“-Kreuzkorrelation beider APD-Signale können diese
Nachpulse in der Darstellung der Korrelationszeiten unterdrückt werden und somit schnellere Korrela-
tionen aufgelöst werden[68]. Bei der hier verwendeten Anlage können Korrelationsfunktionen zwischen
2 · 10−4ms und 105ms dargestellt werden.
Die Detektion findet auf einem Goniometerarm statt, dessen Position winkelabhängig geändert werden
kann. So ist es möglich die Streuprozesse unter unterschiedlichen Streuwinkeln zu untersuchen. Durch
die Änderung des Streuwinkels wird auch eine Variation des Streuvektors q erzeugt. Der Winkel kann
zwischen 50 ° und 130 ° in 0.04 °-Schritten eingestellt werden.
Für Lichtstreuexperimente ist eine gute Justage der Lichtstreuanlage wichtig. Diese wurde von P. Gram-
lich in seiner Masterarbeit sehr ausführlich beschrieben[55]. Außerdem dürfen keine Staubpartikel in
der Glasküvette bzw. in der Lösung vorhanden sein, da Staub im Vergleich zu den zu untersuchenden
Teilchen größer ist und größere Teilchen viel stärker streuen, als kleine Teilchen. Deshalb wurden al-
le Suspensionen mit einem 450nm Filter gefiltert, wenn sichergestellt worden war, dass die Teilchen
selbst kleiner als 450nm waren. Konnte dies nicht ausgeschlossen werden, wurde die Suspension nicht
gefiltert, sondern nur die reinen Lösungsmittel vor der Zugabe der Teilchen. Die Suspensionen wurden
mittels Spritze in die Glasküvetten eingefüllt und mit einem Teflonstopfen und Parafilm versiegelt.
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4 Probensysteme: Anisotrope Partikel
Um den Einfluss eines äußeren elektrischen Feldes auf anisotrope Partikel in Suspensionen untersuchen
zu können, müssen diese über eine definierte Länge und Breite verfügen.
Der Herstellungsprozess zylindrischer Mizellen definierter Länge, bestehend aus kontrolliert gewachse-
nen Polymeraggregaten, wird in den nächsten Abschnitten vorgestellt, s. Kap. 4.1 und Kap. 4.1.1. Die
Länge und Breite der entstandenen zylindrischen Mizellen kann mittels dynamischer Lichtstreumessun-
gen und Transmissionselektronenmikroskopieaufnahmen ermittelt werden, s. Kap. 4.1.2. Die Wachs-
tumskinetik solcher Polymeraggregate in Suspensionen kann im Gegensatz zu anderen Messmethoden
wie beispielsweise TEM und SAXS ebenfalls mittels dynamischen Lichtstreumessungen direkt beobach-
ten werden, s. Kap. 4.1.3.
Zusätzlich zu den kontrolliert gewachsenen Polymeraggregaten werden Goldnanostäbchen (unter Feld-
einfluss) mittels dynamischer Lichtstreuung und Röntgenkleinwinkelstreuung untersucht. Der Herstel-
lungsprozess der Goldnanostäbchen wird in Kapitel 4.2 erläutert.
Um den Effekt eines orientierten Flüssigkristalls, der als anisotropes Matrixmaterial fungiert, s. Kap. 4.4,
auf gelöste Teilchen untersuchen zu können, werden zylindrische Goldnanostäbchen und plättchenförmi-
ge Partikel (Graphennanoplättchen) in den Flüssigkristall 5CB eingebracht. Die Graphennanoplättchen
bekannter Größe können durch den Einfluss des elektrischen Feldes in der 5CB-Dispersion ausgerichtet
werden. Die Dicke der gestapelten Graphennanoplättchen kann durch Röntgenweitwinkelstreumessun-
gen ermittelt werden, s. Kap. 4.3. Die Plättchen werden im Vergleich zu der Flüssigkristalldispersion
zusätzlich in unterschiedliche organische Lösungsmittel und in Glyzerin eingebracht.
4.1 Kontrolliert gewachsene Polymeraggregate
Der Herstellungsprozess ferrocenhaltiger Nanozylinder definierter Länge aus einer Kombination zwei-
er Diblock Copolymere (Polyferrocenylsilan-b-Polydimethylsiloxan, PFS-b-PDMS und Polyisopren-b-
Polyferrocenylsilan, PI-b-PFS) wurde u.a. von J.B. Gilroy und I. Manners et al. entwickelt, detailliert
untersucht und veröffentlicht, z.B.[16,20,70]. Bei dem Herstellungsverfahren wird ausgenutzt, dass das
Polyferrocenylsilan teilkristallin ist. Für diese Arbeit wurden die Diblock Copolymere PFS-b-PDMS und
PI-b-PFS nach dem Herstellungsverfahren von Gilroy et al.[20] mittels anionischer Polymerisation[71] von
der AG Rehahn, TU Darmstadt, synthetisiert, wobei im ersten Herstellungsschritt aus Ferrocen Polyfer-
rocenylsilan synthetisiert wurde.
Die Strukturformeln beider Diblock Copolymere sind in den Abbildungen 4.1a und 4.1b dargestellt. Aus
(a) (b)
Abbildung 4.1.: (a) Polyferrocenylsilan-b-Polydimethylsiloxan.
(b) Polyisopren-b-Polyferrocenylsilan.
Gelpermeationschromotographiemessungen (GPC) ergeben sich die Molekulargewichte, s. Abb. 4.2b und
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Abb. 4.2a. Aus den Molekulargewichten und den molaren Massen der Block Copolymere lässt sich die
Anzahl von Monomeren innerhalb eines Blockes bestimmen. Ist diese Anzahl bekannt, folgt aus dem
Verhältnis beider Monomeranzahlen das Blockverhältnis. Die gewonnenen Ergebnisse sind in Tabelle 4.1
aufgeführt.
Durch die Synthesemethode der anionischen Polymerisation ist eine Molekulargewichtsverteilung der
GPC-Daten zu erwarten, die sich mit einer Poisson Verteilung beschreiben lässt[71]. Die Polydispersität
PDI der Polymere ergibt sich aus
PDI =
Mw
Mn
≥ 1 (4.1)
Mw und Mn sind das gewichtsmittlere und das zahlenmittlere Molekulargewicht der Diblock Copoly-
mere. Für PDI = 1 liegt eine ideale Molekulargewichtsverteilung vor. Die Polydispersität von PI-b-PFS,
s. Abb. 4.2a, liegt bei PDI = 1.02, sodass (nahezu) kein Anteil an Homopolymeren in der hergestellten
Probe vorhanden ist. Im Vergleich zu diesem Block Copolymer vergrößert sich der Anteil der in der Probe
vorhandenen Homopolymere in PFS-b-PDMS um 16% (PDI: 1.18), s. Abb. 4.2b, dennoch gelten beide
hergestellten Diblock Copolymere als gering polydispers.
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Abbildung 4.2.: (a) GPC-Bestimmung vom Diblock Copolymer PI-b-PFS.
(b) GPC-Bestimmung vom Diblock Copolymer PFS-b-PDMS.
Probe Mn 1. Block / g/mol Blockverhältnis Mn Diblock / g/mol Polydisp.
PI624 − b− PFS49 42530 12.66 : 1 54329 1.02
PFS50 − b− PDMS480 11905 1: 9.64 47483 1.18
Tabelle 4.1.: Bestimmung der Molekulargewichte und Blockverhältnisse von PFS-b-PDMS und PI-b-PFS.
Dass das Polymer Polyferrocenylsilan (PFS) teilkristallisieren kann, lässt sich mit der Methode der Dif-
ferenzkalorimetrie (DCS) und mittels Röntgenweitwinkelstreuung (WAXS) nachweisen. Das verwendete
Diffraktometer (D500) wurde von der Firma Siemens entwickelt. Diese Methode eignet sich zur Bestim-
mung von Kristallstrukturen[72].
Schmelz- und Kristallisationstemperaturen von Probensystemen lassen sich mittels DSC-Messungen be-
stimmen[73]. Das in dieser Arbeit verwendete Kalorimeter ist ein Q1000 Differential Scanning Calorimeter
der Firma TA Instruments.
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Zur Bestimmung der Kristallstruktur werden die in der Röntgenweitwinkelstreuung beobachteten Inten-
sitätspeaks Kristallgittern zugeordnet, s. Abb. 4.3. Ein Vergleich zur Literatur zeigt, dass die Einheitszelle
eine monokline Struktur aufweist[15]. Bei der vorliegenden WAXS-Messung, s. Abb. 4.3, kann die Reflek-
tion [010] aus dem Kristallabstand 0.61nm bestimmt werden. Dieser Abstand stimmt gut mit Literatur-
ergebnissen überein[74,75,76].
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Abbildung 4.3.: Kristallstrukturanalyse mittels WAXS von PFS-b-PDMS. Der aus der Messung ermittelte
Abstand ist in rot angegeben und die Abstände der monoklinen Struktur (schwarz) wur-
den der Literatur entnommen [15].
Das Homopolymer Polyferrocenylsilan mit einemMolekulargewicht von 83.000 gmol zeigt bei Tm = 131 °C
einen Schmelzpeak, s. Abb. 4.4a. Der Kristallisationspeak von PFS lässt sich nur nach sehr langer Kristal-
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Abbildung 4.4.: (a) Schmelzpeak von PFS Homopolymer 83.000 g/mol, vergleichbar zu [75]. Als gestrichel-
te Linie ist ein möglicher Verlauf der apparativ bedingten Baseline eingezeichnet.
(b) Glasübergangstemperaturen von PI und PFS in den Diblock Colymeren PFS-b-PDMS
und PI-b-PFS.
lisationszeit (> 100h) sichtbar machen, da das Polymer sehr langsam kristallisiert[75]. Die hier ermittelte
Schmelztemperatur passt sehr gut zu den Ergebnissen von J. Xu[75]. Da das Integral des Schmelzpeaks
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aufgrund des breiten Peaks nicht eindeutig bestimmt werden und der Verlauf der apparativ bedingten
Baseline nicht eindeutig bekannt ist, variiert die ermittelte Schmelzenthalpie ∆H zwischen 3− 9 J/g, s.
Abb. 4.4a.
Die Schmelzenthalpie von PFS liegt bei einer Kristallinität von 100%, bestimmt bei einer Heizrate von
10K/min, zwischen 26− 38 J/g[75,76]. Daraus folgt, dass die Kristallinität des hier gemessenen Polyfer-
rocenylsilans maximal 35% beträgt. Ein Vergleich zu der Kristallinität, die Xu für das Homopolymer mit
einem Molekulargewicht von 60700 gmol ermittelte, zeigt, dass sich diese erhöht, wenn das Homopoly-
mer, bevor es geschmolzen wird, 67h bei 125 °C getempert wird, damit das Polymer genügend Zeit zum
Kristallisieren hat[75].
In der Kombination aus den zwei Diblock Copolymeren PFS-b-PDMS und PI-b-PFS, wie sie für die Her-
stellung zylindrischer Mizellen definierter Länge benötigt werden, s. Kap. 4.1.1, kann der Schmelzpeak
des PFS bei einer Heizrate von 10 Kmin nicht beobachtet werden, s. Abb. 4.4b. Dies widerspricht den Er-
gebnissen von Xu[75], der die Kristallinität von PFS in dem Diblock Copolymer Polystyrol-b-PFS bestimmt
hat. Die von Xu ermittelte Kristallinität des PFS im Block Copolymer ist höher als die des Homopolymers
und liegt bei 90− 100% [75]. Die kristalline Morphologie des PFS im Homopolymer und im Diblock Co-
polymer ist identisch[75].
Da jedoch die Blocklänge des in dieser Arbeit verwendeten Polyferrocenylsilans im Vergleich zu den
Blocklängen von PI und PDMS, s. Tab. 4.1, sehr gering ist und das PFS als zylindrisches Confinement
umgeben von PDMS und PI vorliegt, s. Abb. 4.6, könnte das der Grund dafür sein, weshalb bei den in
dieser Arbeit untersuchten Diblock Copolymeren mit einer Heizrate von 10 Kmin kein Schmelzen des Po-
lyferrocenylsilans beobachtet werden kann, s. Abb. 4.4b.
Obwohl kein Kristallisieren und Schmelzen von PFS bei den in dieser Arbeit untersuchten Diblock Cop-
olymeren mittels DSC-Messungen bei einer Heizrate von 10 Kmin beobachtet werden kann, s. Abb. 4.4b,
wird dennoch davon ausgegangen, dass PFS teilkristallin ist[20], da mittels Röntgenweitwinkelstreuung
die Kristallstruktur des Polyferrocenylsilans in PFS-b-PDMS beobachtet werden kann, s. Abb. 4.3.
Die Glasübergangstemperaturen von Polyisopren und PFS können in den „getrockneten“ Zylindern
aus PFS-b-PDMS + PI-b-PFS bestimmt werden, s. Abb. 4.4b. Diese stimmen nicht mit den Glasüber-
gangstemperaturen überein, die für die jeweiligen Homopolymere bekannt sind (TG,PDMS = −150 °C −
(−123) °C, TG,PI ≈ −63 °C, TG,PFS ≈ 25 °C
[77]), sondern liegen zwischen den Glasübergangstemperaturen
der einzelnen Komponenten der Diblock Copolymere (TG,PI = −51 °C, TG,PFS = −41 °C).
4.1.1 Herstellung zylindrischer Mizellen definierter Länge
Um zylindrische Mizellen definierter Länge in einer Suspension zu erhalten, wird das Diblock Copolymer
PFS-b-PDMS in Hexan gelöst (1 mgml ). Polydimethylsiloxan lässt sich gut in Hexan lösen, während Hexan
für Polyferrocenylsilan kein gutes Lösungsmittel ist. Somit bilden sich mizellenartige Strukturen aus[20].
Nach 2-3 Tagen teilkristallisiert das PFS und es bilden sich zylindrische Strukturen aus. Dieser Wachs-
tumsprozess wird als epitaktisches Wachsen bezeichnet[15,20,78]. Es entstehen polydisperse, mehrere µm
lange Zylinder, deren Kern aus teilkristallinem PFS besteht und PDMS bildet eine äußere Schale aus ein-
zelnen Polymerketten, s. Abb. 4.5.
Nach der Wachstumszeit wird die Suspension 4h bei ≈ −70 °C in einem Bad aus Ethanol, Trockeneis
und flüssigem Stickstoff mittels eines Ultraschallfingers von der Firma Hielscher (UP50H, 50W, 30kHz)
mit Höchstleistung beschallt. Durch den Ultraschall werden Kavitationsblasen erzeugt[79,80,81,82]. Die-
se sorgen dafür, dass die großen zylindrischen Strukturen zu kleinen „Keimen“ zerkleinert werden, die
50− 70nm groß sind. Die Suspension wird mittels Hexan auf 0.1 mgml verdünnt.
Das Diblock Copolymer PI-b-PFS wird in Tetrahydrofuran (THF) suspendiert (≈ 10 mgml ). THF ist ein gutes
Lösungsmittel für beide Teile des Diblock Copolymers, sodass die Polymerketten keine Mizellen bilden.
Wird nun eine definierte Menge von PI-b-PFS in THF zu den Keimen in Hexan dazugegeben, dann kön-
nen zylindrische Mizellen definierter Länge wachsen, da beide PFS-Anteile aus den Polymeren PI-b-PFS
und PFS-b-PDMS „zusammenwachsen“ (teilkristallisieren). Dieser Wachstumsprozess wird als „living
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crystallization-driven self-assembly (CDSA)“ bezeichnet[20].
Die Länge der entstehenden, zylindrischen Mizellen hängt von der Menge an kristallisationsfähigem
Material in der Suspension ab. Je mehr PI-b-PFS in THF zu den Keimen aus PFS-b-PDMS in Hexan dazu-
gegeben wird, desto mehr Polyferrocenylsilan liegt vor und desto größere zylindrische Mizellen können
entstehen.
Die zylindrischen Mizellen definierter Länge und Breite besitzen somit einen PFS-Kern und eine Schale
aus PDMS und PI, s. Abb. 4.6, und befinden sich in einem Lösungsmittelgemisch aus Hexan und THF,
wobei THF nur in einem kleinen Anteil vorliegt (0.05− 0.4ml THF im Vergleich zu 2ml Hexan), s. Abb.
4.7. Ein höherer Anteil an THF in den Suspensionen würde die zylindrischen Mizellen aufgrund guter
Löslichkeit zerstören.
Abbildung 4.5.: PFS-b-PDMS Zylinder mit einer Schale aus PDMS (blau) und einem Kern aus PFS (orange).
PFS-b-PDMS
kristallisiert in 
zylindrischer Struktur durch
selektives Lösungsmittel (Hexan)
Abbildung 4.6.: Herstellungsverfahren zylindrischer Strukturen definierter Länge und Breite, PFS (oran-
ge), PDMS (blau) und PI (rot).
Abbildung 4.7.: Definiert gewachsene zylindrische Mizellen in Suspension.
4.1.2 Bestimmung von Zylinderlänge und -breite
Die hergestellten zylindrischen Mizellen lassen sich mittels dynamischer Lichtstreuung untersuchen, um
die Länge und Breite der entstandenen Nanozylinder zu bestimmen. Dafür müssen die Translations- und
4.1. Kontrolliert gewachsene Polymeraggregate 31
Rotationsdiffusionskoeffizienten bekannt sein, s. Gl. 3.55 und Gl. 3.56. Die Translationsdiffusionskoeffizi-
enten lassen sich mit Lichtstreumessungen in der VV-Geometrie und die Rotationsdiffusionskoeffizienten
mit Messungen in der VH-Geometrie ermitteln. Der Aufbau der DLS-Anlage ist in Abbildung 3.6 darge-
stellt.
Zusätzlich lassen sich die Längen und Breiten der zylindrischen Mizellen mittels Transmissionselektro-
nenmikroskopieaufnahmen (TEM) abschätzen. Im Gegensatz zu den dynamischen Lichtstreumessungen
an den Suspensionen werden TEM-Bilder von den „getrockneten“ Polymeren erstellt.
Mit beiden Methoden (DLS und TEM) wurden die zylindrischen Mizellen aus PFS-b-PDMS in Hexan
vor der Ultraschallbehandlung, die zerkleinerten Keime aus PFS-b-PDMS in Hexan nach der Ultraschall-
behandlung und definiert gewachsene zylindrische Mizellen aus PFS-b-PDMS + PI-b-PFS in einer Mi-
schung aus Hexan und THF untersucht. Alle Lichtstreumessungen (bei 20 °C) wurden einige Tage nach
dem Herstellungsprozess der zylindrischen Mizellen durchgeführt, um sicherzustellen, dass der Wachs-
tumsprozess dieser zylindrischen Mizellen abgeschlossen war.
Vorgestellt werden zunächst die dynamischen Lichtstreumessungen der einzelnen Proben in der VV-
Geometrie, aus denen die Translationsdiffusionskoeffizienten der zylindrischen Mizellen bestimmt wer-
den. Zur besseren bildlichen Darstellung der Probenstrukturen werden gleichzeitig die TEM-Bilder der
verschiedenen Proben präsentiert. Anschließend werden die dynamischen Lichtstreumessungen in der
VH-Geometrie zur Ermittlung der Rotationsdiffusionskoeffizienten der Zylinder diskutiert.
Da die zylindrischen Mizellen stark streuen, und somit die detektierbare Intensität sehr hoch ist, muss
die Intensität bei den dynamischen Lichtstreumessungen in der VV-Geometrie nur 60 s für jeden Winkel
aufgenommen werden, um eine gute Statistik für die Intensitätsautokorrelationsfunktionen zu erhalten.
Da die gestreute, winkelabhängige Intensität in der VH-Geometrie deutlich geringer ist, muss die Mess-
zeit der Intensität jedes Winkels deutlich erhöht werden. Teilweise werden für VH-Messungen drei bis
vier Stunden Messzeit pro Winkel für eine gute Statistik benötigt.
Die winkelabhängigen Intensitätsautokorrelationsfunktionen g2 − 1 aufgetragen gegen die Zeit t, ge-
messen in der VV-Geometrie, der polydispersen, zylindrischen Mizellen aus PFS-b-PDMS in Hexan (vor
der Ultraschallbehandlung) sind in Abbildung 4.8 dargestellt. Für die Bestimmung des Translationsdif-
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Abbildung 4.8.:Winkelabhängige Intensitätsautokorrelationsfunktionen der zylindrischen Mizellen aus
PFS-b-PDMS in Hexan (vor der Ultraschallbehandlung); KWW-Fitfunktionen sind als rote
Linien angegeben.
fusionskoeffizienten wurden die aufgenommenen Daten durch quadrierte KWW-Funktionen, s. Gl. 3.43,
beschrieben. Der Wert des Streckungsparameters β liegt bei ∼ 0.89, was eine deutliche Abweichung
vom Idealfall von β = 1 darstellt. Dies deutet auf eine große Polydispersität der gewachsenen Zylinder
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hin. Nach Gleichung 3.44 lässt sich die mittlere Relaxationszeit der gewonnenen Daten winkelabhän-
gig bestimmen. Trägt man die inverse, mittlere Relaxationszeit gegen das Quadrat des Streuvektors auf,
erhält man Abbildung 4.9. Die Steigung der schwarzen Punkte in Abb. 4.9 gibt den Translationsdiffu-
0 100 200 300 400 500 600 700
0
400
800
1200
1600
2000
2400
2800
Dtrans = (2.9 +/- 0.7)*10
-12 m2/s
PFS-b-PDMS in Hexan, 1 mg/ml
q2 / 1012 m-2
<
-1
>/
 s
-1
 
 
Abbildung 4.9.: Inverse Relaxationszeit aufgetragen gegen q2, um den Translationsdiffusionskoeffizien-
ten bestimmen zu können. Die Steigung der roten und grünen Linie gibt den maximalen
bzw. minimalen Diffusionskoeffizienten an. Diese Werte bilden den Fehler des Translati-
onsdiffusionskoeffizienten, der aus der Steigung der schwarzen Punkte resultiert.
sionskoeffizienten Dtrans nach Gleichung 3.45 an. Da sowohl der Streckungsparameter β als auch die
Relaxationszeit τ verteilt vorliegen, kann die Standardabweichung σ〈τ〉 der mittleren Relaxationszeit
〈τ〉 über die Varianz bestimmt werden:
σ〈τ〉 =
Æ
|〈τ2〉 − 〈τ〉2| (4.2)
〈τ2〉=
τ2
β
Γ

2
β

(4.3)
Für die Verteilung der inversen, mittleren Relaxationszeit ergibt sich somit:
σ〈τ〉−1 =
σ〈τ〉
〈τ〉2
(4.4)
Die rote und grüne Linie in Abb. 4.9 ergeben sich aus der Steigung der Verteilung nach Gl. 4.4 und liefern
die obere bzw. untere Fehlerschranke des Diffusionskoeffizienten.
Die Anzahl der Fitparameter von KWW-Funktionen bei fünf Winkeln ist hoch (15 Fitparameter), weil
jeweils eine Amplitude, ein Streckungsparameter und eine Relaxationszeit bestimmt werden müssen.
Durch einen sogenannten globalen Fit, s. Gl. 4.5, kann die Anzahl der freien Parameter auf sechs (fünf
Amplituden + ein Diffusionskoeffizienten) reduziert werden. Dabei wird vorausgesetzt, dass bei den
hier gemessenen Probensystemen nach Gleichung 3.45 immer der lineare Zusammenhang zwischen der
inversen, mittleren Relaxationszeit und dem Quadrat des Streuvektors besteht, der die Translationsdif-
fusion angibt. Die Funktion aus Gleichung 3.43 wird somit folgendermaßen angepasst:
g2 − 1= A · exp
 
−2Dtransq
2 t

(4.5)
A gibt die Amplitude jeder winkelabhängigen Autokorrelationsfunktion und Dtrans den Translationsdiffu-
sionskoeffizienten an. Der Streuvektor q ist für das jeweilige Lösungsmittel bekannt, s. Gl. 3.31.
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Für die zylindrischen Mizellen aus PFS-b-PDMS in Hexan ist der globale Fit in Abb. 4.10a dargestellt. Bei
den größeren Zeiten weicht der Fit deutlich sichtbar von den gemessen Daten ab.
Der aus dem globalen Fit bestimmte Translationsdiffusionskoeffizient liegt dennoch im Fehlerbereich des
Koeffizienten, s. Abb. 4.9, ermittelt aus der KWW-Funktion. Diese Methode des globalen Fitmodells ist
somit korrekt und wird im weiteren Verlauf der Datenauswertung häufig benutzt werden, vor allem bei
der Beschreibung der feldstärkenabhängigen Intensitätsautokorrelationsfunktionen, s. Kap. 6.
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Abbildung 4.10.:Winkelabhängige Intensitätsautokorrelationsfunktionen von zylindrischen Mizellen aus
PFS-b-PDMS in Hexan
(a) globale Fitfunktion ist als rote Linien dargestellt und dient zur Bestimmung des
Translationsdiffusionskoeffizienten der zylindrischen Mizellen.
(b) rote Linien resultieren aus der Cumulantenentwicklung und dienen zur Ermittlung
der Polydispersität der Mizellenlängen.
Da der Streckungsparameter β lediglich ein Maß für die Polydispersität eines Systems ist, lässt sich diese
über eine Cumulantenentwicklung, s. Gl. 3.48, genau bestimmen. In Abbildung 4.10b ist dargestellt wie
die Intensitätsautokorrelationen der zylindrischen Mizellen in Hexan mittels Cumulantenentwicklung
beschrieben werden. Die zylindrischen Mizellen aus PFS-b-PDMS in Hexan besitzen eine Polydispersi-
tät von 43%. Der hohe Wert für die Polydispersität spiegelt wider, dass keine monodispersen Zylinder
in Lösung vorliegen, sondern dass das Kristallisieren des Polyferrocenylsilans im Kern der zylindrischen
Mizellen für unterschiedliche lange Zylinder sorgt. Die Breite der unterschiedlich langen Zylinder ist
(nahezu) konstant, sodass z.B. die Translationsdiffusion senkrecht zur Zylinderachse D⊥ für alle unter-
schiedlich langen Zylinder gleich ist, während die Translationsdiffusion parallel zur Zylinderachse D||
abhängig von der jeweiligen Zylinderlänge, s. Gl. 3.53, ist.
Die hohe Polydispersität der unterschiedlich langen Zylinder stimmt mit Ergebnissen von Gilroy et al.[20],
überein und erklärt, wieso es für die Herstellung monodisperser zylindrischer Mizellen notwendig ist,
diese polydispersen Zylinder erst zu zerkleinern und dann mittels definiertem Wachsen der Kristallisa-
tionskeime für eine Monodispersität zu sorgen, s. Kap. 4.1.1. Die TEM-Aufnahme der „getrockneten“
PFS-b-PDMS Zylinder vor der Ultraschallbehandlung ist in Abb. 4.11 dargestellt. Einzelne Zylinder wur-
den farblich markiert, um ihre Länge besser sichtbar zu machen. Anhand der drei markierten Zylinder
kann direkt festgestellt werden, dass die Zylinder mehrere µm lang sind, einen schmalen Durchmesser
(50nm) besitzen und stark polydispers (in der Länge) vorliegen, was mit den Ergebnissen aus den Licht-
streumessungen übereinstimmt, s. Abb. 4.10b. Der jeweilige Zylinderkern aus PFS ist in den TEM-Bildern
deutlich zu erkennen, da dieser schwarz erscheint. Das PDMS ist grau dargestellt und bildet jeweils eine
Schale um den Kern aus PFS. Die beiden Teilblöcke können in den Bildern unterschieden werden, da ihre
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Abbildung 4.11.: Beispiel für Zylinder vor der Ultraschallbehandlung; einzelne Zylinder wurden farblich
markiert; Legende: 2500 nm.
verschiedenen Elektronendichten in einer anderen Grauschattierung resultieren. Deutlich zu erkennen
ist ebenfalls, dass durch die Trocknung der Probe Zylinderknäule entstehen, die schwer unterscheidbar
sind.
Die winkelabhängigen Intensitätsautokorrelationsfunktionen aufgetragen gegen die Zeit, gemessen in
der VV-Geometrie, der mit Ultraschall zerkleinerten Mizellen aus PFS-b-PDMS in Hexan, vgl. Kap. 4.1.1,
sind in Abbildung 4.12a dargestellt. An die Daten wurde ein globaler Fit, s. Gl. 4.5 angepasst. Im Ver-
gleich zu den zylindrischen, polydispersen Zylindern lassen sich die aufgenommenen Messdaten der
entstandenen Keime sehr gut mit einer globalen Fitfunktion beschreiben. Der aus dem globalen Fit
bestimmte Translationsdiffusionskoeffizient der Keime ist ungefähr zwei mal größer als der der zylin-
drischen Mizellen, vgl. Abb. 4.12a und Abb. 4.10a. Die Ultraschalldauer von 4Stunden[20] sorgt dafür,
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Abbildung 4.12.:Winkelabhängige Intensitätsautokorrelationsfunktionen der Keime aus PFS-b-PDMS in
Hexan (nach der Ultraschallbehandlung)
(a) globale Fitfunktion ist als rote Linien dargestellt.
(b) rote Linien resultieren aus der Cumulantenentwicklung.
dass aus den langen Zylindern nahezu monodisperse Kristallisationskeime entstehen. Dies zeigt sich in
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dem Streckungsparameter β , der bei diesen Daten bei 0.94 liegt, wenn die aufgenommenen Daten mit
einer quadrierten KWW-Fitfunktion, s. Gl. 3.43, beschrieben werden. Die Polydispersität, die sich aus der
Cumulantenenwicklung, s. Gl. 3.48, ergibt, s. Abb. 4.12b, liegt bei 20%.
In Abbildung 4.13 ist ein Beispiel für die zerkleinerten Zylinder nach der Ultraschallbehandlung (Durch-
messer: 50nm) dargestellt. Schale und Kern der Keime sind aufgrund der geringen Größe schwer zu
unterscheiden. Dunklere Stellen im TEM-Bild ergeben sich aus der Überlagerung mehrerer Keime über-
einander. Die hellen Flecken im Bild entstehen durch Verunreinigungen oder Beschädigungen der Kup-
fernetzchen, auf die die Probe gegeben wurde.
Abbildung 4.13.: Beispiel für Zylinderkeime mit einem Durchmesser von 50nm nach 4 Stunden Ultra-
schallbehandlung, Legende: 1000 nm.
Die winkelabhängigen Intensitätsautokorrelationsfunktionen einer definiert gewachsenen zylindrischen
Probe aus PFS-b-PDMS und PI-b-PFS in einer Mischung aus Hexan und THF, vgl. Kap. 4.1.1, gemessen
in der VV-Geometrie, sind in Abbildung 4.14 dargestellt. Die Monodispersität dieser Probe resultiert in
einem Streckungsparameter β von 0.97. Die Polydispersität, ermittelt aus der Cumulantenentwicklung,
liegt bei 12%. Die globale Fitfunktion beschreibt die aufgenommenen Daten sehr gut, s. Abb. 4.14, und
liefert einen Translationsdiffusionskoeffizienten, der zwischen den Werten der ursprünglichen Zylinder
und den zerkleinerten Keimen liegt.
Abbildung 4.15 zeigt ein Beispiel für zylindrische Mizellen, die definiert lang gewachsen sind (Durch-
messer: 30nm; Länge: 270nm). Diese Zylinder bestehen aus einer Schale aus Polyisopren und Polydi-
methylsiloxan und einem Kern aus Polyferrocenylsilan. Da PDMS und PI sich in ihren Elektronendichten
nicht stark unterscheiden, verfügen beide Polymere über eine gleiche Grauschattierung und können im
TEM-Bild nicht unterschieden werden. Aus dem Herstellungsprozess wird angenommen, dass die „Mitte“
des Zylinders eine Schale aus PDMS besitzt, während der restliche Kern des Zylinders von einer Schale
aus Polyisopren umgeben ist. Die Breite dieser Zylinder gleicht dem Durchmesser von zerkleinerten Kei-
men (30nm), da diese die Breite der Zylinder festlegen.
Die winkelabhängigen Intensitätsautokorrelationsfunktionen einer definiert gewachsenen zylindrischen
Probe, gemessen in der VH-Geometrie, sind in Abbildung 4.16 dargestellt. An die Daten wurden quadrier-
te KWW-Fitfunktionen, s. Gl. 3.43, angepasst. Wird die inverse, mittlere Relaxationszeit 〈τ〉−1 gegen q2
für beide Messungen in der VV- und VH-Geometrie für ein zylindrisches System aufgetragen, dann muss
die Steigung beider Geraden, die sich aus den einzelnen winkelabhängigen Messpunkten ergibt, dieselbe
sein und dem Translationsdiffusionskoeffizienten der Zylinder entsprechen, s. Gl. 3.45 und Gl. 3.46. Die
Gerade, resultierend aus der VH-Messungen, muss zudem über einen positiven Y-Achsenabschnitt ver-
fügen, der die Rotationsdiffusion angibt, s. Gl. 3.46. Sind die Rotation und die Translation der Zylinder
bekannt, lassen sich aus diesen Werten nach dem Broersma-Modell, s. Gl. 3.55 und Gl. 3.56, die Länge
und die Breite der zylindrischen Mizellen bestimmen.
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Abbildung 4.14.:Winkelabhängige Intensitätsautokorrelationsfunktionen der definiert gewachsenen zy-
lindrischen Mizellen, bestehend aus zwei Diblock Copolymeren in einer Mischung aus
Hexan und THF; die globale Fitfunktion ist als rote Linien dargestellt, s. Gl. 4.5.
Abbildung 4.15.: Beispiel für definiert gewachsene Zylinder mit einem Durchmesser von 30nm und einer
Länge von 270nm, Legende: 500 nm.
In Abbildung 4.17 sind die inversen Relaxationszeiten 〈τ〉−1 gegen q2, gemessen in der VV- und VH-
Geometrie, von PFS-b-PDMS + PI-b-PFS Zylindern unterschiedlicher Längen dargestellt. Der Transla-
tionsdiffusionskoeffizient, der sich aus der Steigung von 〈τ〉−1 gegen q2 ergibt, gemessen in der VV-
Geometrie, s. Gl. 3.45, sinkt mit Zunahme der Zylinderlänge, s. Abb. 4.17, da dieser nach Gleichung
3.55 antiproportional zur Zylinderlänge ist (Dtrans ∼
const
L
).
Es zeigt sich, dass die winkelabhängigen Relaxationsraten einer zylindrischen Probe definierter Län-
ge und Breite in beiden Geometrien (nahezu) identisch sind. Somit kann für diese Zylinder nur ihr
Translationsdiffusionskoeffizient und nicht ihr Rotationsdiffusionskoeffizient ermittelt werden, da kein
Y-Achsenabschnitt für die Berechnung der Rotationsdiffusion gegeben ist. Daraus folgt, dass Länge und
Breite der zylindrischen Mizellen nicht direkt nach Gl. 3.55 und Gl. 3.56 bestimmt werden können. Eine
alternative Strategie zur Größenbestimmung wird im weiteren Verlauf dieses Kapitels vorgestellt wer-
den.
Der Grund für die identischen Relaxationsraten liegt in der Form der Feldautokorrelationsfunktion g1,VH,
die sich aus der Korrelationsfunktion des elektrischen Feldes EVH (t), s. Gl. 3.37, ergibt. In g1,VH wer-
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Abbildung 4.16.:Winkelabhängige Intensitätsautokorrelationsfunktionen von definiert gewachsenen
zylindrischen Mizellen in VH-Geometrie; rote Linien sind KWW-Fitfunktionen.
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Abbildung 4.17.: Inverse Relaxationszeit aufgetragen gegen q2 für verschiedene Zylindergrößen. Der
Translationsdiffusionskoeffizient sinkt mit Zunahme der Zylinderlänge.
den zwei Exponentialfunktionen multipliziert, die jeweils eine Diffusionsart (Rotation oder Translation)
enthalten. Ist nun der Abfall, der die Translationsdiffusion einer Probe beschreibt, zeitlich so schnell im
Vergleich zum Abfall, der durch die Rotationsbewegung beschrieben wird, dann lässt sich in der Intensi-
tätsautokorrelationsfunktion g2,VH − 1 lediglich die Relaxationszeit der Translationsbewegung auflösen.
Die Rotationsdiffusion kann nicht bestimmt werden. Dieser Effekt tritt z.B. bei den zylindrischen Mizel-
len in Abbildung 4.17 auf. Ihre Rotationsbewegung ist viel langsamer als ihre Translationsdiffusion.
Lediglich bei den zylindrischen Proben mit einem Durchmesser von 60nm und einer Länge von 510nm
bzw. 760nm, s. Abb. 4.19b, kann die Rotations- und Translationsdiffusion aufgelöst werden.
Die Intensitätsautokorrelationsfunktionen von definiert gewachsenen zylindrische Mizellen aus PFS-b-
PDMS + PI-b-PFS in einer Mischung aus Hexan und THF mit einer Länge von 1730nm und einer Breite
von 48nm, die in der VV- und VH-Geometrie gemessen werden würden, lassen sich nach dem Zylinder-
modell von S. Broersma[67] und den Gleichungen 3.55 und Gl. 3.56 berechnen. Diese sind in Abbildung
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4.18 für einen festen Winkel bzw. für einen bekannten Streuvektor dargestellt. In der VV-Geometrie wird
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Abbildung 4.18.: Berechnete Intensitätsautokorrelationsfunktionen für einen definiert gewachsenen Zy-
linder mit einer Länge von 1730nm und einer Breite von 48nm bei einem festenWinkel.
die Intensitätsautokorrelationsfunktion ermittelt, deren Relaxationszeit die Translationsdiffusion dieser
Probe wiedergibt. Aus der Multiplikation der Intensitätsautokorrelationsfunktionen, die zu der jeweili-
gen Rotation- bzw. Translationsbewegung gehören, ergibt sich die Intensitätsautokorrelationsfunktion,
die in der VH-Geometrie („gesamt“ VH, s. Abb. 4.18) detektiert wird. Es zeigt sich, dass sich die Inten-
sitätsautokorrelationsfunktionen in der VV- und VH-Geometrie nicht unterscheiden lassen, s. Abb. 4.18.
In beiden Fällen kann nur die Translationsdiffusion bestimmt werden, während die Rotationsdiffusion
bei viel längeren Zeiten auftritt. Diese theoretischen Berechnungen liefern dieselben Ergebnisse wie die
Ergebnisse der gemessenen Proben, vgl. Abb. 4.17.
Da für die Berechnung von Länge und Breite der zylindrischen Mizellen sowohl die Translationsdiffusi-
onskonstante wie auch die Rotationsdiffusionskonstante der Zylinder bekannt sein muss, vgl. Gl. 3.55
und Gl. 3.56, und die Rotationsdiffusion dieser Probe, wie bereits erwähnt, nicht ermittelt werden kann,
muss eine alternative Strategie zur Größenbestimmung gewählt werden:
Die Breite der kontrolliert gewachsenen PFS-b-PDMS + PI-b-PFS Zylinder wird durch die Größe der
PFS-b-PDMS Keime vorgegeben[15,20,78]. Die hydrodynamische Breite der Keime lässt sich mittels dyna-
mischen Lichtstreumessungen in der VV-Geometrie ermitteln. In erster Näherung liegen die Keime als
nahezu sphärische Teilchen vor. Bestimmt man den Translationsdiffusionskoeffizienten dieser Teilchen,
dann lässt sich nach der Stokes Einstein Gleichung 3.52 ein mittlerer hydrodynamische Radius berechnen.
Aus dem Durchmesser der sphärischen Teilchen d (d = 2 · RH) und den ermittelten Translationsdiffu-
sionskoeffizienten der jeweiligen Zylinder, die sich aus den jeweiligen Geradensteigungen, gemessen in
der VV-Geometrie, in Abb. 4.17 ergeben, kann nach dem Modell von Broersma die jeweilige Länge der
Zylinder bestimmt werden. Die Breite der Zylinder entspricht dem Durchmesser der sphärischen Teil-
chen.
Wird die Breite der PFS-b-PDMS Keime durch eine Verkürzung der Ultraschalldauer tU (3.5h < tU <
4Stunden) erhöht, dann sorgt das Verhältnis zwischen Länge und Breite der definiert gewachsenen zy-
lindrischen Mizellen dafür, dass dann sowohl die Translations- wie auch die Rotationsdiffusion dieser
Zylinder mittels dynamischen Lichtstreumessungen in der VV- und VH-Geometrie direkt ermittelt wer-
den können.
In Abbildung 4.19a sind die winkelabhängigen Intensitätsautokorrelationsfunktionen einer zylindrischen
Probe aus PFS-b-PDMS + PI-b-PFS in einer Mischung aus Hexan und THF (Breite: 60nm), gemessen in
der VH-Geometrie aufgezeigt. Der Streckungsparameter β , ermittelt aus KWW-Fitfunktionen, s. Gl. 3.43,
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liegt für alle Winkel bei ungefähr 0.93, s. Abb. 4.19a Die aus den KWW-Fitfunktionen gewonnenen in-
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Abbildung 4.19.: (a) Winkelabhängige Intensitätsautokorrelationsfunktionen von definiert gewachse-
nen Zylindern (Breite: 60nm), gemessen in VH-Geometie. Die roten Linien resultieren
aus KWW-Fitfunktionen.
(b) Inverse Relaxationszeiten aufgetragen gegen q2 für VV- und VH-Messungen von
zwei definiert gewachsenen Zylindern unterschiedlicher Länge mit einer Breite von
60nm.
versen Relaxationszeiten zweier zylindrischer Proben mit einer Breite von 60nm aufgetragen gegen den
quadrierten Streuvektor sind in Abb. 4.19b dargestellt. Im Gegensatz zu den zylindrischen Probe mit
einer Breite von 48nm, die in Abb. 4.17 vorgestellt wurden, lässt sich bei diesen zwei Proben ein deut-
licher Unterschied zwischen den inversen Relaxationszeiten, die in der VV- und VH-Geometrie ermittelt
wurden, erkennen.
Die Geraden, die die Daten beschreiben, s. Abb. 4.19b, verfügen in VV und VH über dieselbe Steigung,
was aus einem Translationsdiffusionskoeffizenten resultiert. Während es sich bei den VV-Messungen
um Ursprungsgeraden handelt, verfügen die Geraden aus den VH-Messungen über einen positiven Y-
Achsenabschnitt, der den jeweiligen Rotationsdiffusionskoeffizienten angibt: y = 6Drot, s. Gl. 3.46.
Über den Zusammenhang von Broersma für starre Zylinder, s. Gl. 3.55 und Gl. 3.56, kann aus den er-
mittelten Translations- und Rotationsdiffusionskoeffizienten der beiden zylindrischen Mizellen die Länge
und Breite der Zylinder bestimmt werden, s. Abb. 4.19b.
Die ermittelten Zylinderlängen aller zylindrischen Mizellen sind in Abbildung 4.20 abhängig von der Zu-
gabenmenge an PI-b-PFS in THF (Konzentration s. Tab. 4.2), und damit abhängig von dem zur Verfügung
stehendem kristallisationsfähigem Material in den PFS-b-PDMS + PI-b-PFS Hexan-THF-Suspensionen, s.
Kap. 4.1.1, dargestellt. Bei den zylindrischen Mizellen, deren Rotationsdiffusion nicht gemessen werden
konnte, s. Abb. 4.17, wurde die Breite der Zylinder aus der Breite der Keime bestimmt und die Län-
ge mittels Broersma-Modell berechnet (grüne Symbole in Abb. 4.20). Bei zwei zylindrischen Mizellen
konnten Rotations- und Translationsdiffusion der Zylinder durch dynamische Lichtstreumessungen an
den zylindrischen Mizellen ermittelt werden, s. Abb. 4.19b, sodass Länge und Breite der Zylinder direkt
mittels Broersma-Modell bestimmt werden konnten (blaue Symbole in Abb. 4.20). Im Vergleich zu den
mittels dynamischer Lichtstreuung bestimmten Längen der Zylinder sind in Abbildung 4.20 ebenfalls die
aus den TEM-Bildern abgelesenen Zylinderlängen eingetragen (orangene Symbole in Abb. 4.20). Bis auf
die größten Zylinder stimmen die Längenbestimmungen aus beiden Messmethoden sehr gut überein. Der
Unterschied zwischen DLS- und TEM-Messungen resultiert darin, dass in der dynamischen Lichtstreuung
ein Intensitätsmittelwert zur Bestimmung von Größen verwendet wird, während in den TEM-Bildern ei-
40 4. Probensysteme: Anisotrope Partikel
0 100 200 300 400 500
0
500
1000
1500
 Rotations- und Translationsdiff. aus DLS
 Breite aus DLS Keimen, Translationsdiff. aus DLS
 TEM gemessen
Zugabe von PI-b-PFS in µl
2ml PFS-b-PDMS in Hexan + Xµl PI-b-PFS in THF
L m
ax
 / 
nm
 
Abbildung 4.20.: Ermittelte Längen der zylindrischen Mizellen mittels unterschiedlicher Methoden.
ne Wichtung über die Anzahl von Teilchen stattfindet[61,62,63,64]. Deshalb muss der Intensitätsmittelwert
aus den DLS-Messungen in eine Anzahlwichtung von Teilchen „konvertiert“ werden, s. Kap. 3.2.2.
Die Translationsdiffusionskoeffizienten aller zylindrischer Polymermizellen sind in Abb. 4.21 gegen die
ermittelte Länge der Zylinder aus den Lichtstreumessungen dargestellt. Die Breite der Polymermizellen
ist ebenfalls in Abbildung 4.21 angegeben. Es zeigt sich ein linearer Zusammenhang zwischen der Län-
ge und dem Translationsdiffusionskoeffizienten der Teilchen. Dieser Zusammenhang ist zu erwarten, da
nach dem Zylindermodell in Gl. 3.55 gilt, dass Dtrans ∼
const
Lmax
ist. Die unterschiedlichen Farben in Abb.
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Abbildung 4.21.: Translationsdiffusionskoeffizienten abhängig von der Zylinderlänge für verschiedene
Probenansätze; Legende s. Tab. 4.2; die gestrichelte Linie ergibt sich aus dem Broersma-
Modell, s. Gl. 3.55. Für die Herstellung der verschiedenen Probenansätze wurden immer
dieselben Blockcopolymere verwendet, s. Tab. 4.1.
4.21 symbolisieren verschiedene Probenansätze. Die unterschiedlichen Probenansätze, s. Tabelle 4.2, un-
terscheiden sich darin, dass jeweils eine Keimlösung aus polydispersen, lang gewachsenen, zylindrischen
Mizellen aus PFS-b-PDMS in Hexan hergestellt wurde, deren Konzentration an Diblock Copolymer in
Hexan variiert (0.08−0.1 mgml ). Ebenso gibt es eine Varianz in der Konzentration des Diblock Copolymers
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PI-b-PFS in THF (8.26− 8.88 mgml ). Die zugeordneten Farben einer Probencharge bilden die Legende für
die verschiedenen Probenansätze in Abbildung 4.21.
Farbe Zylindrische Probe besteht aus:
grün 2ml PFS-b-PDMS (0.1 mg/ml) in Hexan + X µl PI-b-PFS (8.88 mg/ml) in THF
schwarz 2ml PFS-b-PDMS (0.08 mg/ml) in Hexan + X µl PI-b-PFS (8.26 mg/ml) in THF
rot 2ml PFS-b-PDMS (0.1 mg/ml) in Hexan + X µl PI-b-PFS (8.26 mg/ml) in THF
blau 2ml PFS-b-PDMS (0.1 mg/ml) in Hexan + X µl PI-b-PFS (8.50 mg/ml) in THF
Tabelle 4.2.: Zusammensetzung unterschiedlicher Proben; die jeweilige Farbbezeichnung gibt die Legen-
de zu den Datenpunkten in Abb. 4.21 an.
4.1.3 Wachstumskinetik der zylindrischen Mizellen
Mittels dynamischer Lichtstreuung ist es nicht nur möglich, die Translations- und Rotationsdiffusion zy-
lindrischer Mizellen zu bestimmen, wenn diese ihre „ausgewachsene“ Länge und Breite besitzen, s. Kap.
4.1.2, sondern auch die Wachstumskinetik der Zylinder über die Zeit zu beobachten.
Um die Wachstumskinetik der zylindrischen Mizellen beobachten zu können, werden die winkelabhän-
gigen Messungen gestartet, wenn zunächst nur die PFS-b-PDMS Keime in Hexan in der Glasküvette
vorliegen. Wird dann das zweite Diblock Copolymer PI-b-PFS in THF zu der Keimsuspension hinzugege-
ben, beginnt das Zylinderwachstum. Detektiert man während des Wachstumprozesses bei einem Winkel
zeitabhängig die gestreute Intensität, dann lässt sich aus dieser der zeitliche Ablauf des Wachsens er-
mitteln. In Abbildung 4.22a und Abb. 4.22b sind die mittlere Relaxationsraten aufgetragen gegen q2
für zwei zylindrische Mizellenproben dargestellt. Diese zylindrischen Proben unterscheiden sich in ihrer
endgültig gewachsenen Länge, s. Abb. 4.23a und Abb. 4.23b. Ihre gewachsene Länge resultiert aus der
Menge an den Diblock Copolymeren PFS-b-PDMS und PI-b-PFS in der jeweiligen Suspension, vgl. Kap.
4.1.1.
Zu Beginn der Messzeit gibt die Steigung der inversen Relaxationszeit gegen q2 die Translationsdiffusion
der PFS-b-PDMS Keime an. Abhängig von der Zeit nach dem Zusammenfügen beider Diblock Copolymere
in Suspension wird die inverse Relaxationszeit, gemessen bei 90 °, kleiner, s. Abb. 4.22a und Abb. 4.22b.
Nach sieben Tagen wurde winkelabhängig der Translationsdiffusionskoeffizient der fertig gewachsenen
Zylinder bestimmt. Die zylindrischen Mizellen wachsen nicht beliebig weiter, da die Menge an kristalli-
sationsfähigem Material in der Suspension begrenzt ist, was eine Wiederholung der winkelabhängigen
Messung nach 41Tagen verdeutlicht, s. Abb. 4.22a.
Mit Hilfe des Broersma-Modells lässt sich die Länge der wachsenden Zylinder nach Gleichung 3.55 und
Gl. 3.56 abschätzen, s. Abb. 4.23a und Abb. 4.23b. Dabei wird die Breite der zylindrischen Mizellen aus
der Breite der Keime bestimmt, sodass die Länge aus den ermittelten Translationsdiffusionskoeffizienten
der zylindrischen Mizellen, gemessen in der VV-Geometrie, berechnet werden kann, vgl. Kap. 4.1.2. Das
zeitabhängige Anwachsen der zylindrischen Mizellen LZyl. (t) lässt sich analog z.B. zu dem Kettenwachs-
tum eines Polymers durch eine anionische Polymerisation beschreiben[71,83].
Nach einer Initiierung wächst die Polymerkette bei der anionischen Polymerisation so lange weiter, bis ein
Kettenabbruch herbeigeführt wird[71,83]. Das exponentielle, zeitabhängige Anwachsen der Polymerkette
bei einer konstanten Konzentration von polymerisationsaktiven Zentren c hängt von der Geschwindig-
keitskonstanten k und dem Molekulargewicht der Monomere ab[71,83].
LZyl. (t), s. Gl. 4.6, in Abb. 4.23a und Abb. 4.23b hängt analog zu dem Molekulargewicht der Monomere
bei der anionischen Polymerisation von der Länge der PFS-b-PDMS Keime LK ab. Zusätzlich hängt das
Wachstum der Mizellen von der Länge LB des Diblock Copolymers PI-b-PFS ab, welche in jedem Wachs-
tumsschritt die Gesamtlänge der entstehenden Zylinder bis zu einer Maximallänge vergrößert. LB sollte
in derselben Größenordnung liegen wie der Gyrationsradius RG von PI-b-PFS. Dieser kann über die Bin-
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Abbildung 4.22.: Zeitabhängige, inverse Relaxationszeiten aufgetragen gegen q2, während die zylindri-
schenMizellen wachsen. Die Masse an PFS-b-PDMS Keimen in den Suspensionen beträgt
bei beiden Proben 0.2mg.
(a) Die Masse an PI-b-PFS in THF beträgt 3.55mg. Die endgültige Zylinderlänge ist in
Abb. 4.23a dargestellt.
(b) Die Masse an PI-b-PFS in THF beträgt 1.77mg. Die endgültige Zylinderlänge ist in
Abb. 4.23b dargestellt.
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Abbildung 4.23.: (a) Zylinderlänge abhängig von derWachstumszeit berechnet mit Hilfe der Translations-
diffusionskoeffizienten, s. Abb. 4.22a. Die rote Kurve ergibt sich aus der Ratengleichung,
s. Gl. 4.6.
(b) Zylinderlänge abhängig von der Wachstumszeit berechnet mit Hilfe der Translati-
onsdiffusionskoeffizienten, s. Abb. 4.22b. Die rote Kurve ergibt sich aus der Ratenglei-
chung, s. Gl. 4.6.
dungslängen (End-zu-End-Abstand) und die Anzahl an Monomeren, vgl. Tabelle 4.1, ermittelt werden
und verfügt über eine große Größe von ca. 10nm[21,84,85].
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Das zeitabhängige Anwachsen der zylindrischen Mizellen LZyl (t) in Abb. 4.23a und Abb. 4.23b lässt sich
demnach mit folgender, exponentieller Ratengleichung beschreiben:
LZyl. (t) = LK +
cB
cK
· (1− exp (−2kcK t)) · LB (4.6)
cK und cB in Gl. 4.6 geben die Konzentration von PFS-b-PDMS Keimen und von PI-b-PFS in der Hexan-
THF-Suspension an. Der Faktor 2 in Gl. 4.6 impliziert, dass das PI-b-PFS an beiden „Seiten“ der Keime
anwachsen kann (epitaktisches Wachsen).
Bereits wenige Sekunden nach der Zugabe des zweiten Block Copolymers PI-b-PFS sind die zylindri-
schen Mizellen deutlich angewachsen. Dieses direkte Anwachsen um viele Nanometer läuft so schnell
ab, dass es aufgrund der Messzeit der Intensität von einigen 100 s pro Winkel nicht möglich ist, die erste
Wachstumsphase aufzulösen. Die erste bestimmte Länge nach dem Start LStart des Wachstums ist schon
mehr als einen Faktor 100 größer, als die Größe der ursprünglichen Keime (48nm), sodass LK in Gl. 4.6
durch LStart ersetzt wird, da die ursprüngliche Ratengleichung mit LK die aufgenommenen Daten nicht
beschreiben kann.
In Abbildung 4.23a und Abb. 4.23b ist zu erkennen, dass die exponentielle Ratengleichung, s. Gl. 4.6,
den Verlauf des Zylinderwachstums beider Proben gut beschreibt. Allerdings kann anhand der zeitabhän-
gigen, ermittelten Zylinderlängen nicht ausgeschlossen werden, dass es sich bei dem Wachstumsprozess
um einen „zweistufigen“ Prozess handelt, s. Abb. 4.23b und Abb. 4.23a. Da sich allerdings die Zusam-
mensetzung der Suspensionen aus PFS-b-PDMS, PI-b-PFS, Hexan und THF zeitabhängig nicht ändert,
weil keine weitere Komponente erst nach einiger Zeit hinzugegeben wird, erscheint ein „zweistufiger“
Wachstumsprozess als unwahrscheinlich.
Die einzelnen Parameter der Ratengleichung zur Beschreibung eines stetigen Wachstumsprozesses (ohne
2. Stufe) beider zylindrischer Proben, s. Abb. 4.23a und Abb. 4.23b sind in Tabelle 4.3 zusammengefasst.
cB und ck wurden vorgegeben und sind konstant, sodass LStart, LB und k die Parameter der Ratenglei-
chung, s. Gl. 4.6, sind, die durch die Beschreibung der aufgenommenen Daten in Abb. 4.23a und Abb.
4.23b ermittelt werden.
Es wird angenommen, dass LB unabhängig von der entstehenden Gesamtlänge der zylindrischen Mizel-
len bei beiden betrachteten Zylindern, s. Abb. 4.23a und Abb. 4.23b, identisch sein sollte, da die Länge
an PI-b-PFS, die bei jedem Wachstumsschritt die Gesamtlänge der zylindrischen Mizellen vergrößert,
konstant sein sollte.
Aufgrund der wenigen zeitabhängigen, ermittelten Zylinderlängen beider Zylindermizellen und dadurch,
dass LStart ein freier Fitparameter in der Ratengleichung, s. Gl. 4.6, ist, kann LB nicht für beide Proben-
systeme global ermittelt werden, s. Tabelle 4.3, und variiert um einen Faktor ≈ 4. LB verfügt bei beiden
Probe cB / mg/ml cK / mg/ml LStart / nm LB / nm k / ml/(mg h)
LZyl., max = 1187nm, s. Abb. 4.23a 1.48 0.08 680± 32 28± 2 1.4± 0.2
LZyl., max = 728nm, s. Abb. 4.23b 0.81 0.09 665± 3 7± 1 0.48± 0.07
Tabelle 4.3.: Parameter der Ratengleichung 4.6 für beide zylindrischen Mizellen unterschiedlicher Länge.
cB und ck in Gl. 4.6 wurden vorgegeben und sind konstant.
zylindrischen Proben über eine Größe von einigen Nanometern, s. Tab. 4.3, und liegt somit in derselben
Größenordnung wie der Gyrationsradius[44].
Die Wachstumsrate k ist bei den Zylindern mit einer Maximallänge von 1187nm um einen Faktor ≈ 3
größer, als bei den kleineren Zylindern, s. Tab. 4.3. Dies deutet darauf hin, dass die zylindrischen Mizel-
len, die über eine größere Menge an PI-b-PFS in der Suspension verfügen, bei (nahezu) gleichbleibender
Keimkonzentration, s. Tab. 4.3, schneller wachsen, da mehr kristallisationsfähiges Material zur Verfügung
steht.
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4.2 Goldnanostäbchen
Als Beispiel für anisotrope, metallische Partikel sollen Goldnanostäbchen in Suspensionen unter dem
Einfluss eines elektrischen Feldes während Messungen mittels dynamischer Lichtstreuung und Röntgen-
kleinwinkelstreuung untersucht werden. Die Größe des Drehmomentes der Stäbchen im elektrischen
Feld hängt von dem Depolarisationsfaktor der Stäbchen ab, s. Kap. 5.2.
Werden die Stäbchen in einem Flüssigkristall dispergiert, sinkt die benötigte Energie für eine Orientie-
rung der Teilchen, s. Kap. 5.5.2.
4.2.1 Herstellung von Goldnanostäbchen definierter Länge
Die Synthese der Goldnanostäbchen wurde von der AG Rehahn, TU Darmstadt, wie in der Literatur be-
schrieben, durchgeführt[86,87,88]. Die Stäbchen können abhängig von der Synthese über verschiedene
Längen- und Breitenverhältnisse verfügen. Sie bestehen aus einem Goldkern definierter Länge und sind
von einer Hülle aus Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) umgeben, sodass sie in Wasser suspendiert
werden können.
Da die feldstärkenabhängigen Messungen der Goldstäbchen mittels Röntgenkleinwinkelstreuung und dy-
namischer Lichtstreuung ohne den Einfluss des dielektrischen Verlustes von Wasser durchgeführt werden
sollen, müssen die Stäbchen in anderen organischen Lösungsmitteln suspendiert werden. Dieses ist mög-
lich, wenn die Stäbchen eine polymerhaltige Schale aus Polyisopren-b-Polypropylensulfid (PI-b-PPS, s.
Abb. 4.24a) oder eine Schale aus Dodecanethiol (C12H26S, s. Abb. 4.24b) erhalten. Dazu werden die Po-
(a) (b)
Abbildung 4.24.: (a) PI100000g/mol − b− PPS4700g/mol.
(b) Dodecanethiol.
lymere zu den gewachsenen Goldnanorods in Wasser dazugegeben. Die jeweilige Schwefelgruppe kann
sich kovalent an den Goldkern anbinden. Dadurch wird die CTAB Hülle verdrängt. Durch mehrfaches
Aufreinigen kann das CTAB völlig aus der Suspension gefiltert werden, während die Goldstäbchen nun
eine polymerhaltige Schale besitzen, s. Abb 4.25. Durch das Polyisopren bzw. die Kohlenstoff-Wasserstoff
Gruppen des Dodecanethiols können die Stäbchen z.B. in Hexan, Chloroform oder Tetrahydrofuran
(THF) suspendiert werden.
Neben den synthetisierten Goldstäbchen wurden zusätzlich Goldnanorods der Firma Nanopartz, Charge
A12-10-700, untersucht. Diese hatten ebenfalls eine CTAB Hülle. Durch Zugabe von Dodecanethiol durch
die AG Rehahn konnten diese Stäbchen ebenso in anderen organischen Lösungsmitteln suspendiert wer-
den.
Vor den dynamischen Lichtstreumessungen an den Goldstäbchensuspensionen wurden die reinen Lö-
sungsmittel Hexan, Chloroform und THF von z.B. Sigma Aldrich vor der Zugabe der Stäbchen mit einem
0.45µm Filter gefiltert, damit diese staubfrei vorlagen, da möglicher Staub Störeffekte bei den Licht-
streumessungen verursacht.
Zusätzlich ist zu beachten, dass die Konzentration der Stäbchen in den Suspensionen nicht zu hoch ist,
da in dieser Arbeit mittels dynamischer Lichtstreuung nur die Diffusionskoeffizienten einzelner Partikel
und nicht die Diffusion von kollektiven Systemen untersucht werden sollen.
Eine stark verdünnte Suspension zylindrischer Partikel lässt sich mit Hilfe der Abschätzung von Onsager
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+Goldnanorods
(ohne Schale nur 
löslich in Wasser)
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(löslich in u.a. Hexan,
Chloroform und THF)
PI-b-PPS
Abbildung 4.25.: Goldnanorods mit einer Schale aus PI-b-PPS, möglich ist ebenfalls eine Schale aus Dode-
canethiol.
bestimmen[89,90]. Onsager gibt in seiner Arbeit an, dass sich zylindrische Partikel abhängig von der Kon-
zentration der Partikel in der Suspension isotrop verteilen oder eine nematische Phase bilden[89]. Der
Volumenanteil φ∗ von zylindrischen Partikeln mit L >> d (d: Breite der Zylinder), unterhalb dem die zy-
lindrischen Partikel isotrop verteilt sind, ergibt sich nach Onsager aus folgendem Zusammenhang[89,90]:
φ∗ = ν
πd2L
4
≈ 4
d
L
(4.7)
Die Näherung in Gl. 4.7 ist korrekt für L/d →∞ [89,90]. ν gibt die Teilchenanzahl pro Volumen an.
Die in dieser Arbeit verwendeten Konzentrationen der Goldnanostäbchen in den Suspensionen variieren
zwischen 1− 4 mgml . Die vorhandene Teilchenanzahl der Goldnanostäbchen νGold pro Volumen ergibt sich
aus dem Volumen der Zylinder VGold, der Dichte von Gold ρGold und der Konzentration von Gold in der
Suspension cGold:
νGold =
VGoldρGold
cGold
(4.8)
Bei einer Konzentration von cGold = 4mg/ml ist die Anzahl der Goldnanostäbchen νGold mit einer Länge
von 63nm und einer Breite von 22nm, s. Gl. 4.8, ca. 1000-fach geringer als die nach Gl. 4.7 abgeschätzte
Anzahl der Teilchen pro Volumen ν.
Somit ist gegeben, dass alle in dieser Arbeit untersuchten Goldnanosrods in den Suspensionen unabhän-
gig voneinander frei rotieren und translatieren können[90], wenn eine ideale Verteilung vorliegt.
Durch Evaporieren des Lösungsmittels kann eine Probencharge von Goldnanostäbchen nacheinander in
mehreren Lösungsmitteln suspendiert werden. Kurzzeitiges Beschallen der Suspension mit Ultraschall
sorgt dafür, dass die Anzahl an Goldnanostäbchenaggregaten in der Suspension gering ist, wie dynami-
sche Lichtstreumessungen an den Suspensionen zeigen, s. Kap. 6.3.2.
Für Messungen mittels Röntgenkleinwinkelstreuung werden Goldstäbchen mit einer Dodecanethiolscha-
le, deren Lösungsmittel evaporiert ist, zusätzlich in dem Flüssigkristall 5CB dispergiert. Die Konzentrati-
on der Stäbchen im 5CB variiert zwischen 0.03− 4.4wt%[1].
4.2.2 Bestimmung von Länge und Breite der Goldnanostäbchen mittels TEM
Da die hergestellten Suspensionen aus Goldnanostäbchen und Lösungsmittel nur in einer begrenzten
Menge vorlagen, wurden verschiedene Probenchargen synthetisiert. Die einzelen Probenchargen unter-
scheiden sich zudem in der Länge und Breite der Nanostäbchen, da das Aspektverhältnis (Aspect Ratio)
der Stäbchen einen Einfluss auf die Orientierbarkeit der metallischen Teilchen durch ein elektrisches Feld
hat[7,8,9,10,11], s. Kap. 2.
Die verschiedenen Goldnanostäbchen wurden für eine Längen- und Breitenbestimmung der Stäbchen
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mittels Transmissionselektronenmikroskopie untersucht. Die unterschiedlichen Probenchargen der Na-
norods sind in den Abbildungen 4.26a (Probe 1), 4.26b (Probe 2b), 4.27a (Probe 3), 4.27b (Probe 4)
und Abb. 4.28 (Probe 5) dargestellt. Eine Größenbestimmung der suspendierten Stäbchen mittels dyna-
mischer Lichtstreuung wird in Kapitel 6.3 diskutiert.
„Probe 1“ beinhaltet quaderförmige Goldnanostäbchen, s. Abb. 4.26a. Diese quaderförmigen Goldstäb-
chen besitzen keine „feste“ Schale, sondern sind von CTAB umgeben und können in Wasser suspendiert
werden. Für TEM-Messungen werden die Goldstäbchen jedoch getrocknet, sodass kein Lösungsmittel
mehr vorhanden ist. „Probe 2b“, s. Abb. 4.26b, besteht aus Goldnanostäbchen, die eine Schale aus PI-
b-PPS besitzen und dadurch in organischen Lösungsmitteln wie THF oder Hexan suspendiert werden
können. Die Schale besitzt einen viel geringeren Kontrast als die Goldstäbchen, sodass die Schale in
den TEM-Bildern kaum zu erkennen ist. „Probe 3“ beinhaltet Goldstäbchen, die ebenfalls eine Schale
aus PI-b-PPS besitzen, s. Abb. 4.27a. Auffällig bei dieser Probe ist, dass neben den Stäbchen zusätz-
lich noch Kugeln aus Gold (Anteil: ≈ 40%) vorliegen. Dieses Phänomen tritt häufig auf und resultiert
aus dem Herstellungsprozess der Goldnanostäbchen[86]. Für die Betrachtung dieser Probe mittels dy-
namischer Lichtstreuung ist eine Überlagerung mehrerer Probenstrukturen ungünstig, da anhand der
aufgenommenen Intensitätsautokorrelationsfunktionen nicht zwischen verschiedenen Strukturen unter-
schieden werden kann. Die Strukturüberlagerung sorgt lediglich für einen verbreiterten Abfall von g2−1.
Die Goldnanostäbchen in „Probe 4“, s. Abb. 4.27b, verfügen über ein größeres Aspektverhältnis als die
anderen Proben. Diese Stäbchen sind länger. Aufgrund des Herstellungsverfahrens so langer Goldstäb-
chen kann eine Monodispersität der Stäbchen nicht mehr gewährleistet werden, was eine Untersuchung
mittels DLS erschwert. Im Gegensatz zu den anderen Proben besteht „Probe 5“, s. Abb. 4.28, aus Gold-
stäbchen, die von der Firma Nanopartz gekauft wurden. Es zeigt sich, dass diese Goldnanostäbchen eine
sehr regelmäßige Größe besitzen, s. Abb. 4.28.
(a) (b)
Abbildung 4.26.: TEM-Bilder von Probe 1 (a) und Probe 2b (b).
Die bestimmten Längen und Breiten der Goldstäbchen anhand von TEM-Bildern sind in Tabelle 4.4 auf-
geführt. Die angegebenen Werte ergeben sich aus dem Mittelwert von ≈ 20 abgelesenen Längen und
Breiten und der Fehler folgt aus der Standardabweichung des Mittelwertes. Neben Länge und Breite ist
zusätzlich das Aspektverhältnis aller Probenchargen angegeben.
Anhand der bestimmten Länge und Breite von „Probe 2a“ und „2b“, s. Tab. 4.4, kann deutlich festgestellt
werden, dass durch eine Zugabe des Diblock Copolymers PI-b-PPS eine Schale entsteht, die ungefähr
10nm dick ist und das Goldstäbchen an allen Seiten umgibt.
Die ermittelten Größen der Nanostäbchen stimmen gut mit Ergebnissen von dynamischen Lichtstreu-
und Röntgenkleinwinkelstreumessungen überein, s. Kap. 6.3 und Kap. 5.5.
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(a) (b)
Abbildung 4.27.: TEM-Bilder von Probe 3 (a) und Probe 4 (b).
Abbildung 4.28.: TEM-Bild von Probe 5.
Probe Länge/ nm (TEM) Breite/ nm (TEM) Aspect Ratio
Probe 1 49± 2 21± 2 2.3
Probe 2a 46± 2 12± 1 3.8
Probe 2b mit PI-b-PPS Schale 63± 4 22± 1 2.9
Probe 3 mit PI-b-PPS Schale 41± 2 11± 1 3.7
Probe 4 132± 12 15± 1 8.6
Probe 5 + Dodecanethiolschale 21± 1 8± 1 2.6
Tabelle 4.4.: Länge und Breite der Goldnanorods bestimmt aus TEM-Bildern.
4.3 Graphennanoplättchen
Als Graphen wird eine zweidimensionale Schicht aus Kohlenstoffatomen bezeichnet, welche über eine
wabenartige Struktur verfügt[91,92]. Graphenschichten bilden die Basis von 0D Fullerenen, 1D Nanoröhr-
chen und 3D Graphitstapeln[91]. In dieser Arbeit werden Graphenplättchen mit einer Anzahl von < 10
Graphenschichten, s. Abb. 4.29 und Abb. 5.25a, untersucht. Die Graphennanoplättchen verfügen über
eine Stickstoff- und Sauerstoffatomkonzentration von 5%[93].
Aufgrund ihrer deutlich anisotropen Geometrie werden Graphennanoplättchen im Flüssigkristall 5CB
und anderen organischen Lösungsmitteln dispergiert und unter dem Einfluss eines elektrischen Fel-
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des mittels Röntgenkleinwinkelstreuung untersucht. Dazu werden die Plättchen vor den feldabhängigen
Messungen mittels Röntgenweitwinkelstreuung und DSC Messungen charakterisiert.
Graphennanoplättchenstapel (Graphit) von der Firma XG Science, Charge Grade C, verfügen über eine
Dicke von wenigen Nanometern (≈ 20nm) und einer Breite kleiner als 2µm[93]. Um die genaue Di-
cke eines Stapels bestimmen zu können, wurde das Graphenpulver mittels Röntgenweitwinkelstreuung
untersucht. Die streuvektorabhängigen Intensitäten sind in Abb. 4.29 dargestellt. Aus dem Maximum
15 16 17 18 19 20 21 22
0
400
800
1200
1600
Peak: [002]
 Lorentz
Graphenplättchen
q / nm-1
In
te
ns
itä
t/ 
a.
u.
 
 
 
2  = 26.43°
2 /18.6 nm-1 = 0.338 nm
2 * 0.338 nm = 0.676 nm
Abbildung 4.29.: Röntgenweitwinkelstreuung an Graphennanoplättchenstapeln. Die Dicke eines Gra-
phennanoplättchenstapels d beträgt 24± 3nm, s. Gl. 4.9.
im q-abhängigen Plot kann der Abstand zweier 2D Graphenschichten (Braggpeak: [002][92]) mit 6.76Å
bestimmt werden. Eine genaue Analyse der Kristallstruktur wurde von D.Gray et al. veröffentlicht[92].
Aus der Breite des Peaks, umgerechnet in eine winkelabhängige Breite ∆2θ , s. Abb. 4.29, der Wellen-
länge λ = 1.54Å und der Auflösungsgrenze kann die Dicke d eines Graphenplättchenstapels bestimmt
werden:
d =
0.89λ
∆2θ · cos (θ )
(4.9)
Die Dicke d eines Graphennanoplättchenstapels liegt bei 24± 3nm.
T.M. Alam und C.J. Pearce haben festgestellt, dass die Zugabe von Graphen zu dem Flüssigkristall 5CB
für eine Abnahme der Übergangstemperatur zwischen nematischer und isotroper Phase abhängig von
der zugefügten Volumenmenge an Graphen sorgt. Dies konnten sie mittels Deuteronen-NMR untersu-
chen[94].
Eine durchgeführte DSC Messung an einer Dispersion aus 5CB, s. Kap. 4.4, und 0.5wt% Graphenplätt-
chen zeigt im Gegensatz dazu keine Änderung der Phasenübergangstemperatur von der nematischen zur
isotropen Phase, vgl. Abb. 4.30 und Abb. 4.32 in Kapitel 4.4. Der Übergang von der kristallinen in die
nematische Phase verschiebt sich um ca. 13K zu einer höheren Temperatur, s. Abb. 4.30. Diese Über-
gangstemperatur passt zu der bestimmten Temperatur von N.Lebovka et al.[95].
Die Zugabe von Graphen begünstigt die Kristallisation des Flüssigkristalls, da bei gleicher Heiz- bzw.
Kühlrate (10 Kmin) die Kristallisation des 5CBs in der Dispersion aus 5CB und Graphen stattfindet, wäh-
rend im reinen 5CB kein Kristallisieren beobachtet werden kann, s. Abb. 4.32. Die Graphennanoplättchen
in der Dispersion wirken somit als Kristallisationskeime.
Die Proben für die SAXS Messungen werden analog zu den Goldnanorods, dispergiert im Flüssigkristall,
hergestellt, s. Kap. 4.2. Der Flüssigkristall wird in einem Wasserbad erhitzt, sodass er in der isotropen
Phase vorliegt, dann werden die Graphenplättchen dazugegeben. Durch eine Spritze mit Kanüle wird
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Abbildung 4.30.: Phasenübergänge des Flüssigkristalls 5CB, in dem 0.5wt% Graphen dispergiert wurde.
die Dispersion anschließend in Glaskapillaren eingefüllt und direkt mittels Röntgenkleinwinkelstreuung
untersucht.
Anhand der Streuintensität kann festgestellt werden, dass die Dispersion nicht über einen längeren Zeit-
raum stabil vorliegt. Dieser Effekt ist bei allen Messungen unter dem Einfluss des elektrischen Feldes zu
berücksichtigen, s. Kap. 5.6.
4.4 Anisotropes Matrixmaterial: Der Flüssigkristall 5CB
Für SAXS-Messungen unter Einfluss eines elektrischen Feldes wird der Flüssigkristall 4-Cyano-4’-
pentylbiphenyl (5CB) C18H19N als Matrixmaterial für die Goldnanostäbchen und die Graphennanoplätt-
chen aufgrund seiner anisotropen, nematischen Phase verwendet.
Die nematische Phase von Flüssigkristallen (liquid crystals, LCs) liegt auf der Temperaturachse zwischen
der kristallinen (Phase mit der höchsten Ordnung) und der flüssigen Phase (keine Ordnung, vollständig
isotrop)[96,97]. In der nematischen Phase gibt es keine Ordnung von Molekülschwerpunkten, allerdings
ist die Orientierung über viele Molekülängen korreliert. Im statistischen Mittel sind die Moleküle entlang
einer Vorzugsrichtung, dem Direktor ~n, orientiert.
In dieser Arbeit wurde der Flüssigkristall 5CB von den Firmen Merck, Alfa Aesar und Sigma Aldrich ver-
wendet, s. Abb. 4.31. 5CB Moleküle haben eine Länge von 1.8nm und formen in der isotropen und der
nematischen Phase Dimere mit einer Länge von 2.5nm[94]. Diese Dimerlänge kann mittels Röntgenklein-
winkelstreuung beobachtet werden, s. Kap. 5.4.
Abbildung 4.31.: Strukturformel des Flüssigkristalls 5CB.
Der Flüssigkristall zeigt den kristallin-nematischen und den nematisch-isotropen Übergang in DSC-
Messungen bei ≈ 10 °C und bei ≈ 35 °C, Abb. 4.32. Der Schmelzpeak bei 9.41 °C wird sichtbar, wenn
der Flüssigkristall 2Stunden unterhalb des kristallin-nematischen Übergangs getempert wird, da 5CB
langsam kristallisiert. Der nematisch-isotrope Übergang bei 34.5 °C stimmt gut mit Literaturangaben
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Abbildung 4.32.: Phasenübergänge des Flüssigkristalls 5CB.
überein[94,95,98].
Da die Kristallisation nur langsam stattfindet und die Röntgenkleinwinkelstreumessungen bei Raumtem-
peratur durchgeführt werden, wird der kristallin-nematische Übergang in dieser Arbeit nicht eingehender
diskutiert.
Weil der nematisch-isotrope Phasenübergang von 5CB bei allen drei Herstellern bei der gleichen Tempe-
ratur stattfindet, wird in den folgenden Kapiteln der Arbeit nicht mehr zwischen den unterschiedlichen
Herstellern unterschieden.
4.4.1 Skalarer Ordnungsparameter der nematischen Phase
Da in der nematischen Phase nicht alle Moleküle perfekt entlang des Direktors ~n orientiert sind, wird
für die Beschreibung des Systems der skalare Ordnungsparameter S benötigt. Dieser gibt den Grad der
Orientierungsordnung an und ist definiert als:
S =
1
2


3cos2 (θ )− 1

f
(4.10)
Der Winkel θ beschreibt die Orientierung eines beliebigen Moleküls zum Direktor. Der Direktor ist die Po-
larachse. Die spitzen Klammern 〈〉 f verdeutlichen, dass eine Mittelung über die Orientierungsverteilung
f aller Moleküle durchgeführt wird[97]. Insgesamt ergibt sich ein Ordnungsparameter für das gesamte
betrachtete System:
S =
1
2
2π∫
0
π/2∫
0
 
3cos2 θ − 1

f (θ ,φ) sinθdθdφ
2π∫
0
π/2∫
0
f (θ ,φ) sinθdθdφ
(4.11)
f (θ ,φ) ist die Orientierungsverteilungsfunktion und gibt die Wahrscheinlichkeit an, mit der ein Mo-
lekül innerhalb eines Raumwinkelelements (sinθdθdφ) um (θ ,φ) orientiert ist. Der Nenner gibt die
Teilchenzahldichte der betrachteten Moleküle an[97,99].
Der Ordnungsparameter S kann Werte zwischen −0.5 und 1 einnehmen, wobei 1 bedeutet, dass eine
vollständig parallele Ausrichtung aller Moleküle vorliegt. Eine isotrope Phase liefert einen Wert von 0
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und gibt damit an, dass keine Vorzugsorientierung vorliegt. Eine Orientierungsverteilung von Molekülen
senkrecht zum Direktor bedeutet, dass S = −0.5 ist.
W. Maier und A. Saupe entwickelten 1958 - 1960 die Theorie, dass sich Moleküle in einer nematischen
Phase parallel zueinander ausrichten, da die freie Energie minimiert wird, wenn die attraktiven Wech-
selwirkungen zwischen den Molekülen, die aufgrund von van der Waals Kräften entstehen, durch das
Ausrichten der Moleküle maximiert werden[97,99,100,101].
Bei dieser Theorie werden nicht die zwischenmolekularen Kräfte einzelner Moleküle zueinander be-
rücksichtigt, sondern es wird ein Teilchen im mittleren Potential (Mean-Field) der anderen Teilchen
betrachtet. Dieses „Innere Feld“ hängt allein vom Ordnungsparameter S und von der Dichte bzw. dem
Molvolumen V der Flüssigkeit ab[99]. Für die Energie U der nematischen Ordnung ergibt sich nach Maier
und Saupe[99]:
U (θ ) =
1
2
S (T )
A
V 2
 
3cos2 (θ ) + 1

(4.12)
A ist eine temperatur - und volumenunabhängige, stoffspezifische Konstante. S (T ) gibt den temperatu-
rabhängigen Ordnungsparameter der Moleküle an, die das Mean-Field erzeugen. Die Energie U (θ ) ist
maximal, wenn das Molekül senkrecht zum Direktor ausgerichtet ist, während eine parallele Orientie-
rung bezogen auf den Direktor für eine Energieminimierung sorgt[97].
Aus der Energie U (θ ) werden die temperaturabhängige Orientierungsverteilung f (θ ) über eine Boltz-
mann Verteilung bestimmt:
f (θ )∼ exp

−U (θ )
kBT

(4.13)
Variiert nun die Temperatur, können sich für den temperaturabhängigen Ordnungsparameter in Abhän-
gigkeit von A und V unterschiedliche thermodynamische Gleichgewichte einstellen. So ist die isotrope,
flüssige Phase für höhere Temperaturen eine stabile Lösung (S = 0). Für geringere Temperaturen lie-
fert die nematische Phase mit S > 0 einen Gleichgewichtszustand[101]. Der Übergang zwischen der
nematischen und der flüssigen Phase ist ein Phasenübergang 1. Ordnung. Die Temperatur, bei der der
Phasenübergang stattfindet, wird auch als „Klärpunktstemperatur“ bezeichnet, da der Flüssigkristall in
der nematischen Phase optisch milchig-trüb vorliegt und dann beim Übergang in den flüssigen Zustand
optisch klar wird. Der Ordnungsparameter direkt unterhalb der Übergangstemperatur ist unabhängig
von der Art des Flüssigkristalls ungefähr S ≈ 0.44[97,101].
4.4.2 Elektrische Eigenschaften und Freédericksz-Übergang
Da der Flüssigkristall 5CB aufgrund seiner anisotropen nematischen Phase als Matrixmaterial für Gold-
nanostäbchen und Graphennanoplättchen bei feldstärkenabhängigen SAXS-Messungen verwendet wird,
wird eine Schwellspannung benötigt, s. Gl. 4.22, oberhalb derer eine Orientierung des Flüssigkristalldi-
rektors erzeugt wird. Findet eine Orientierung des Direktors feldstärkenabhängig statt, wird diese durch
ein anisotropes Streubild in der SAXS sichtbar, s. Kap. 5.
Für die Berechnung der Schwellspannung werden u.a. die Elastizitätskonstanten Kii und die dielektrische
Permittivität ∆ε des Flüssigkristalls benötigt.
In der nematischen Phase besitzt ein Flüssigkristall eine anisotrope Permittivität[97,102]:
∆ε= ε‖ − ε⊥ (4.14)
Je nach Vorzeichen von ∆ε ist die dielektrische Konstante entlang der Direktorachse bzw. senkrecht zum
Direktor größer.
Aus optischer Sicht verhält sich ein nematischer Flüssigkristall wie ein einachsiger doppelbrechender
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Kristall, dessen optische Achse in die Richtung des Direktors zeigt[103].
Wird der Flüssigkristall einem elektrischen Feld ~E ausgesetzt, existiert eine Energiedichte fel abhängig
vom elektrischen Feld[97,104]:
fel = −
1
2
~D · ~E (4.15)
= −
1
2
ε⊥ε0 ~E
2 −
1
2
∆εε0
 
~n · ~E
2
(4.16)
ε0 ist die Permittivität des Vakuums. ~D beschreibt die dielektrische Verschiebung und ist definiert als
[97]:
~D = ε⊥ ~E +∆ε~n
 
~n · ~E

(4.17)
~n ist der Direktor.
Ist ∆ε > 0, wird fel minimiert, wenn sich der Direktor parallel zum angelegten elektrischen Feld aus-
richtet.
Befindet sich der Flüssigkristall zwischen zwei Platten, auf die ein elektrisches Feld wirkt, dann wird
eine Übergangsfeldstärke Ec benötigt, um die Ausrichtung des Direktors parallel zum angelegten Feld
und senkrecht zu den Platten zu erzeugen[97], da der Direktor sich ohne Feldeinfluss aufgrund der Plat-
tenoberflächen parallel zu diesen ausrichtet[97].
Die freie Energiedichte F im Flüssigkristall setzt sich aus der elastischen felas und der elektrischen fel
Energiedichte zusammen[97,102]:
F = felas + fel (4.18)
Die elastische Energiedichte felas ergibt sich aus den elastischen Deformationen des Flüssigkristalls, wenn
auf diesen eine mechanische Spannung wirkt. Diese Deformationen werden durch die Elastizitätskon-
stanten K11 (splay), K22 (twist) und K33 (bend) beschrieben
[97,102].
felas =
1
2
 
K11 (∇ · ~n)
2
+ K22 (∇ · (∇× ~n))
2
+ K33
 
∇× (∇× ~n)2

(4.19)
Um einen Richtungswechsel des Direktors zu erzeugen, wird eine minimale Feldstärke Ec benötigt
[97].
Ec =
π
d
√√4πKii
∆ε
(4.20)
d ist der Plattenabstand und Kii sind die elastischen Konstanten.
Kii = K11 +
(K33 − 2K22)
4
(4.21)
Aus dem Übergangsfeld kann eine Schaltspannung Vc berechnet werden, die unabhängig vom Platten-
abstand, alleine abhängig von den Eigenschaften des Flüssigkristalls ist.
Vc = Ec · d = π
√√4πKii
∆ε
(4.22)
Diese Schwellspannung, ab der eine Orientierung des Direktors stattfindet, nennt sich Freédericksz-
Übergang[41].
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4.5 Partikel dispergiert im anisotropen Matrixmaterial
Werden Partikel in einem Flüssigkristall dispergiert, der in der nematischen Phase vorliegt, zeigt sich,
dass die benötigte Feldstärke für eine Orientierung der Partikel, s. Kap. 5.2, sinkt[1,105]. So liegt die
Übergangsfeldstärke von Goldnanostäbchen mit einem Aspektverhältnis von 2.5, dispergiert in 5CB,
beispielsweise 98% unter der benötigten Feldstärke für eine Orientierung der Stäbchen ohne 5CB als
anisotropes Matrixmaterial[1]. Der Grund dafür liegt darin, dass der Flüssigkristall eine Vorzugsrichtung
vorgibt.
Die Partikel in der Dispersion beeinflussen das lokale Feld des Direktors ~n (~r), s. Kap. 4.4, und erzeu-
gen einen Gradienten im Direktorfeld[106]. Die Art der lokalen, elastischen Verzerrung (Defekte) des
Direktorfeldes hängt von der Größe, der Oberflächenfunktionalität und der Stärke des Oberflächenver-
ankerungskoeffizienten W (surface anchoring) der Partikel ab[106,107,108,109]. So kann durch ein einzelnes
Teilchen z.B. eine bipolare oder eine „Saturn-Ring“-Konfiguration (quadrupolare Konfiguration) des Di-
rektorfeldes lokal erzeugt werden, wenn eine homeotrope oder tangentiale Oberflächenverankerung
vorliegt[107,108,109]. Die unterschiedlichen Konfigurationen und Verankerungskräfte W spiegeln sich in
verschiedenen Stärken von anisotroper Diffusion der Partikel wider. So kann es sein, dass sogar sphäri-
sche Teilchen, dispergiert im Flüssigkristall, abhängig von dem Direktorfeld ~n (~r) eine anisotrope Diffu-
sion aufweisen[109].
Die durch die lokale Verzerrung erzeugten Defekte durch einzelne Partikel in dem nematischen Flüssig-
kristall werden als Disklinationslinien z.B. in Mikroskopieaufnahmen der Dispersionen sichtbar[106,107].
Abhängig von der Symmetrie der Direktorkonfiguration, erzeugt durch ein einzelnes Partikel, entstehen
weitreichende, dipolare oder quadrupolare, elastische Wechselwirkungen zwischen mehreren (zwei) Par-
tikeln[106,107,110].
Die freie Energiedichte F von Partikeln, dispergiert im Flüssigkristall, setzt sich aus der elastischen, s.
Kap. 4.4.2, und der Oberflächenenenergiedichte zusammen[106,111,112]:
F = felas +
1
2
W
 
~b · ~n
2
(4.23)
~b ist der Normalenvektor auf der Partikeloberfläche. Die Energiedichte F in Gl. 4.23 wird minimal, wenn
~b und ~n senkrecht aufeinander stehen.
Tritt durch ein elektrisches Feld eine Orientierung des Direktors auf, s. Kap. 4.4.2, dann ist die Energie-
dichte F weiterhin minimal, wenn ~b ⊥ ~n gilt, s. Gl. 4.23, sodass durch die Ausrichtung des Flüssigkristalls
ebenfalls die Partikel in der Flüssigkristalldispersion orientiert werden.
Aus den elastischen Konstanten Kii des Flüssigkristalls, s. Kap. 4.4.2 und dem Oberflächenverankerungs-
koeffizienten W lässt sich eine sogenannte anchoring extrapolation length L∗ ermitteln[111]:
L∗ =
K
W
(4.24)
L∗ kann zwischen einigen Nanometern und einigen Mikrometern variieren, da eine starke Verankerung
ein W von ≈ 10−3−10−2 J/m2 aufweist, während eine schwache Verankerung über ein W von ≈ 10−6−
10−3 J/m2 verfügt[111].
Tritt keine lokale Verzerrung des Direktors auf, wenn Partikel in einem Flüssigkristall dispergiert werden,
liegt keine Verankerung vor und es gilt: W L∗/K → 0[108], s. Kap. 5.5.2 und Kap. 5.6.
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5 Statische Struktur im äußeren elektrischen
Feld
Die statische Struktur elektrisch orientierter Proben (Partikel in Lösung) kann mittels Röntgenkleinwin-
kelstreuung untersucht werden, s. Kap. 2 und Kap. 3.1. Während die Probe einem elektrischen Feld
ausgesetzt ist, kann eine Orientierung der Teilchen innerhalb der Dispersion / Suspension aufgrund von
auftretenden Dipolmomenten stattfinden, s. Kap. 5.2. Liegt eine Teilchenorientierung vor, dann streuen
die Teilchen innerhalb der Lösung nicht mehr isotrop, s. Abb. 3.3a, sondern anisotrop. Diese Anisotropie
lässt sich mittels eines 2D-Detektors auflösen, s. Kap. 3.1.3.
Mittels Röntgenkleinwinkelstreuung untersucht wurden feldstärkenabhängig die Orientierungen von
Goldnanostäbchen, kontrolliert gewachsenen Polymeraggregaten, Graphennanoplättchen und von dem
Flüssigkristall 5CB, s. Kap. 4. Diese Proben unterscheiden sich u.a. in ihrer dielektrischen Permittivität
und in ihrem Aspektverhältnis. Von beiden Eigenschaften hängt die für eine Orientierung benötigte, kri-
tische Feldstärke ab, s. Kap. 5.2.
In diesem Kapitel soll u.a. die Frage beantwortet werden, ob die maximal verwendete Feldstärke von
200V/mm, s. Kap. 5.1, für eine Orientierung der verschiedenen Partikeln aus Kapitel 4 ausreicht und
wie eine mögliche Orientierung von der Feldstärke abhängt. Zusätzlich soll diskutiert werden wie der
Flüssigkristall 5CB als anisotropes Matrixmaterial die Orientierung einzelner Partikel beeinflusst.
5.1 Experimenteller Aufbau feldabhängiger SAXS-Messungen
Um die Orientierung der verschiedenen Probensysteme unter dem Einfluss eines äußeren elektrischen
Feldes untersuchen zu können, wurde ein spezieller Probenhalter entwickelt, s. Abb. 5.1. Die Fassung
Abstand Messing-
elektroden: 2 mm
Glaskapillare
Abbildung 5.1.: Speziell entwickelter Probenhalter für Messungen mit elektrischem Feld.
für die Glaskapillaren, die mit den verschiedenen, flüssigen Probensystemen, s. Kap. 4, befüllt werden,
besteht aus dem Kunststoff Polyvinylchlorid (PVC). In die Fassung wurden zwei polierte Kondensatorplat-
ten aus Messing eingearbeitet, die einen Abstand von 2mm besitzen. Die Breite der Kondensatorplatten
ist so gewählt, dass sich ein möglichst großes Volumen der Kapillare innerhalb der Platten befindet.
Über kleine Metallstifte an den Messingplatten ist es möglich diese mit Kabeln zu verbinden, sodass
Spannung an die Platten angelegt werden kann. Eine Hochspannungsvakuumdurchführung von der Fir-
ma Vacom Vakuum Komponenten & Messtechnik GmbH sorgt dafür, dass die Kabel aus der Probenkammer
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herausgeführt werden können, während in der Kammer ein Vakuum (≈ 2 · 10−2mbar) erzeugt werden
kann.
Die Sinusspannung, die ein Frequenz- und Spannungsgenerator der Firma Krohn-Hite mit maximal 10V
und einer Frequenz von 1 − 9000Hz liefert, wird auf einen Verstärker gegeben. Der Verstärker (High
Amplifier Voltage von der Firma Trek) verstärkt das eingehende Signal 1000-fach. Dieses ausgehende,
verstärkte Signal wird dann über die Kabel an die Kondensatorplatten angelegt, sodass dadurch im Kon-
densator ein elektrisches Wechselfeld erzeugt wird. Ein elektrisches Wechselfeld wird verwendet, um
einer möglichen Ladungstrennung in der Probe vorzubeugen.
Durch das elektrische Wechselfeld wirkt ein induziertes Drehmoment auf die Partikel und die Polarisati-
on der Partikel ist proportional zu dem Wechselfeld, sodass eine Orientierung der Partikel abhängig von
der externen Feldstärke erzeugt werden kann.
Wie in Abbildung 5.2 verdeutlicht, wirkt das elektrische Feld vertikal auf die Probe in der Glaskapillare.
Das Feld ist senkrecht zum Röntgenstrahl ausgerichtet.
Abbildung 5.2.: Das elektrische Feld mit einer maximalen Feldstärke von 2 ·105V/m steht senkrecht zum
Röntgenstahl. Die gestrichelte rote Linie stellt den Röntgenstrahl dar. Das Streubild ent-
steht auf dem Detektor.
Wichtig ist, dass die angelegte Feldstärke während der Messungen unterhalb der Durchschlagsfestig-
keit der jeweiligen Materialien liegt. Der Probenhalter aus PVC hat eine Durchschlagsfestigkeit von
30 − 50kV/mm. Luft bei Normalbedingungen verfügt über eine Durchschlagsfestigkeit von ungefähr
3kV/mm[113]. Liegt in der Probenkammer ein Vakuum von ca. 2 · 10−2mbar an, sinkt die Grenze der
Durchschlagsfestigkeit von Luft. Tests haben ergeben, dass die Feldstärke, oberhalb der ein Durchschlag
stattfindet und ein Stromfluss auftritt, bei diesem Probenhalter bei 400V (Amplitudenspannung) pro
2mm liegt.
Sollen die Proben einem höheren elektrischem Feld aussetzt werden, müsste entweder das Vakuum in
der Röntgenanlage viel besser werden („Hochvakuum“), da die Durchschlagsfestigkeit von Luft dann
bei 20 − 40kV/mm liegt,[114], und die Teilchen eine mittlere freie Weglänge von einigen Zentimetern
(> 10 cm) besitzen, oder man müsste die Anlage ohne Vakuum betreiben. Ohne Vakuum wird der Rönt-
genstrahl jedoch zu stark an den vorhandenen Luftmolekülen gestreut, sodass eine Charakterisierung
der Streukurve einer Probe nicht mehr möglich ist.
Somit werden alle feldabhängigen Intensitätsmessungen bei einer maximalen Feldstärke von 2 ·105 V/m
und einem Vakuum von 2 · 10−2mbar durchgeführt.
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5.2 Abschätzung der Übergangsfeldstärke für Orientierung anisotroper Partikel
Für eine Abschätzung der Übergangsfeldstärke Ec (bzw. dem Feldstärkenübergangsbereich), oberhalb
derer eine Orientierung anisotroper Partikel in Suspensionen / Dispersionen stattfindet, muss das Dreh-
moment ~M , welches aufgrund des elektrischen Feldes auf die Teilchen wirkt, bekannt sein.
Da eine vollständige Orientierung der Teilchen nicht bei einer „kritischen Feldstärke“ erreicht wird,
sondern die Stärke der Orientierung von der Feldstärke abhängt, s. Gl. 5.22, existiert ein Bereich von
Übergangsfeldstärken, in dem die Partikel „beginnen“ eine Orientierung aufzuweisen, vgl. Ordnungspa-
rameter von Flüssigkristallen, s. Kap. 4.4.1[97,99,100,101].
Das Drehmoment ~M , welches auf die Partikel wirkt, ergibt sich aus dem Kreuzprodukt der Polarisation
~P und des elektrischen Feldes ~E:
~M = ~P × ~E (5.1)
Die Polarisation ~P kann aus der Multiplikation des Polarisierbarkeitstensors α mit dem Vektor des elek-
trischen Feldes ~E ermittelt werden. Das lokale Feld E setzt sich dabei aus der Summe des äußeren
elektrischen Feldes E0 und dem Feld aller Dipole zusammen
[18,26].
Das Drehmoment ~M für anisotrope Teilchen im elektrischen Feld kann aus den Komponenten senk-
recht und parallel zur Teilchenoberfläche ermittelt werden[13]. In Abbildung 5.3 ist schematisch ein
zylindrisches Partikel inklusive auftretenden Komponenten im elektrischen Feld dargestellt.
| ~M |= P|| · E⊥ − P⊥ · E|| (5.2)
Die Komponenten des elektrischen Feldes senkrecht und parallel zum Teilchen ergeben sich aus dem
U0 sin (wt)
E||, P||
E0
Eb, Pb
eM
eP
b
Abbildung 5.3.: Schematische Darstellung eines zylindrischen Partikels im elektrischen Feld
Winkel β zwischen dem angelegten elektrischen Feld und der Hauptachse der Teilchen multipliziert mit
dem elektrischen Feld E0. Somit gilt für die einzelnen Komponenten der Polarisation
[10]:
P|| = α||E|| = α||E0 cos (β) (5.3)
P⊥ = α⊥E⊥ = α⊥E0 sin (β) (5.4)
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α|| und α⊥ sind Komponenten des Polarisierbarkeitstensors α. Diese lassen sich über die Clausius-Mossotti
Gleichung mit der makroskopisch messbaren Größe der Permittivität ε ausdrücken[9,115], s. Tab. 5.1.
α|| = ε0V
 
ε∗P − ε
∗
M

ε∗M + L||
 
ε∗P − ε
∗
M
 (5.5)
α⊥ = ε0V
 
ε∗P − ε
∗
M

ε∗M + L⊥
 
ε∗P − ε
∗
M
 (5.6)
Diese Gleichungen gelten für Probensysteme ohne permanente Dipole, sodass durch das elektrische Feld
Dipole induziert werden (Verschiebungspolarisation)[115]. Existieren in den Probensystemen permanen-
te Dipole, dann lassen sich die Komponenten der elektrischen Polarisierbarkeit über die Debye-Gleichung
ermitteln (temperaturunabhängige Verschiebungspolarisation + temperaturabhängige Orientierungspo-
larisation)[115].
ε∗M und ε
∗
P in Gl. 5.5 und Gl. 5.6 sind die komplexen Permittivitäten der Matrix und des Partikels. Diese
ergeben sich aus dem Realteil der Permittivitäten und der Leitfähigkeit σ.
ε∗P, M = εP, M +
σP, M
iω
(5.7)
V in Gl. 5.5 und Gl. 5.6 gibt das Volumen der Partikel an und L|| bzw. L⊥ beschreibt die Depolarisations-
faktoren der Teilchen.
In Tabelle 5.1 sind die Komponenten α|| und α⊥ der elektrischen Polarisierbarkeit, s. Gl. 5.5 und Gl.
5.6, für verschiedene Teilchenformen (Zylinder und Plättchen), die eine hohe bzw. niedrige Leitfähigkeit
besitzen, s. Gl. 5.7, dargestellt[13].
elekt. Leitfähigkeit Plättchen / Zylinder
hohe Leitfähigigkeit α|| =
ε0V (σP−σM)
σM+L||,P,Z(σP−σM)
, α⊥ =
ε0V (σP−σM)
σM+L⊥,Z(σP−σM)
niedrige Leitfähigigkeit α|| =
ε0V (εP−εM)
εM+L||,P,Z(εP−εM)
, α⊥ =
ε0V (εP−εM)
εM+L⊥,Z(εP−εM)
Tabelle 5.1.: α|| und α⊥ von leitfähigen und nicht leitfähigen Zylindern und Plättchen, s. Gl. 5.5, Gl. 5.6
und Gl. 5.7. Die Plättchen, z.B. Graphennanoplättchen (hohe Leitfähigkeit), werden durch
die Form einer dünnen Scheibe mit dem Radius a und der halben Dicke b beschrieben. Die
Zylinder, z.B. Goldnanostäbchen (hohe Leitfähigkeit) und kontrolliert gewachsene, zylindri-
sche Polymeraggregate (niedrige Leitfähigkeit), verfügen über eine Länge a und eine Breite
b. Die Depolarisationsfaktoren L||,P,Z und L⊥,P,Z sind in den Gleichungen 5.8 - 5.11 angege-
ben.
Die Depolarisationsfaktoren von Zylindern, s. Tab. 5.1, lassen sich mit folgenden Formeln ermitteln[1,9]:
e =
√√
1−
b2
a2
(5.8)
L||,Z =
1− e2
e2

1+
1
2e
ln

1+ e
1− e

(5.9)
L⊥,Z =
1− L||,Z
2
(5.10)
Für den Depolarisationsfaktor parallel zum Plättchen L||,P, s. Tab. 5.1, gilt
[12]:
L||,P =
b
2a

π
2
−
b
a

(5.11)
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Für das Drehmoment, welches im statischen, elektrischen Feld auf Zylinder (mit hoher und niedriger
Leitfähigkeit) wirkt, ergibt sich nach den Gleichungen 5.2 - 5.6 folgender Zusammenhang[1]:
M =
4
3
πab2 sin (β) cos (β) E0
2ε0


 
ε∗P − ε
∗
M

ε∗M + L||,Z
 
ε∗P − ε
∗
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 −
 
ε∗P − ε
∗
M

ε∗M +
1−L||,Z
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 
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M


 (5.12)
Eine alternative Schreibweise von Gleichung 5.12 ist[10]:
M =
1
2
sin (2β)∆αE2
0
(5.13)
∆α= α|| −α⊥ (5.14)
Da während dieser Arbeit mit einem elektrischen Wechselfeld mit einer Frequenz f gearbeitet wurde,
gilt für E0
[12]:
E0 = E
′
0
sin (ωt) (5.15)
ω = 2π f (5.16)
Somit gilt nach Gl. 5.15 für das Drehmoment aus Gl. 5.13 folgender Zusammenhang:
M =
1
2
sin (2β)∆αE
′
0
2
sin2 (ωt) (5.17)
Durch eine geeignete Wahl der Frequenz f kann das Drehmoment, welches auf die Teilchen wirkt, s. Gl.
5.17, maximiert werden, da die Differenz der dielektrischen Permittivitäten ε∗P − ε
∗
M, s. Gl. 5.5 und Gl.
5.6, frequenzabhängig vergrößert werden kann.
Bei kleinen Frequenzen des elektrischen Wechselfeldes und wenn ε∗M << ε
∗
P ist, kann für die Depolarisa-
tionsfaktoren, s. Gl. 5.5 und Gl. 5.6, folgende Näherung angenommen werden[7,9]:
α||,⊥ ≈
ε0V
L||,⊥
(5.18)
Damit gilt für das Drehmoment aus Gleichung 5.13 der folgende Ausdruck[7] für Zylinder und Plättchen:
M ≈
1
2
sin (2β) E0
2ε0V

1
L||,Z
−
1
L⊥,Z

(5.19)
M ≈
1
2
sin (2β) E0
2ε0V
1
L||,P
(5.20)
Die Näherungen aus Gl. 5.18 gelten z.B. für Goldnanostäbchen suspendiert in organischen Lösungsmit-
teln[9], s. Gl. 5.19, und Graphennanoplättchen dispergiert in Epoxidharz[13], s. Gl. 5.20.
Wirkt ein elektrisches Feld auf die Teilchen, dann sind diese parallel zum Feld orientiert, wenn β gleich
Null ist, s. Gl. 5.19. Die benötigte Übergangsfeldstärke Ec bzw. der Feldstärkenübergangsbereich für
diese Orientierung ergibt sich aus dem Vergleich der thermischen Energie und der Orientierungsener-
gie, die von dem induzierten Drehmoment, welches auf die Partikel wirkt, abhängig ist, s. Gl. 5.19,[9].
Die thermische Energie bzw. die Brownsche Bewegung resultiert in einer Unordnung der Teilchen. Die
Übergangsenergie, durch die die Teilchen orientiert werden, s. Gl. 5.19, muss deshalb größer als die
thermische Energie sein[9,116].
1
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2
c V
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√√√√ 3kBT
Vε0
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5.2.1 Abschätzung der Orientierungsdauer
Findet eine Partikelorientierung durch ein äußeres elektrisches Wechselfeld statt, kann die Zeit tr, die
für diese Orientierung der Teilchen benötigt wird, ermittelt werden. Das Drehmoment M der Partikel, s.
z.B. Gl. 5.19 und Gl. 5.20, muss gleich dem Drehmoment MV sein, welches aufgrund der Viskosität des
Lösungsmittels auf die Partikel wirkt[12].
MV = −ηβ˙kr (5.23)
β˙ gibt die Drehgeschwindigkeit an, kr ist der Reibungskoeffizient und η die Viskosität des Lösungsmit-
tels. Für Plättchen, z.B. Graphennanoplättchen, in einer Dispersion/ Suspension gilt nach Gl. 5.20, Gl.
5.17 und Gl. 5.23 für β˙P mit einem Reibungskoeffizienten von kr,P = 32a
3/3 bei einem elektrischen
Wechselfeld[12]:
β˙P = −
π
8η
ε0 
π
2
− b
a
E′
0
2
sin2 (ωt) sin (2β) (5.24)
Die winkelabhängige Drehgeschwindigkeit von Zylindern β˙Z mit einem Reibungskoeffizienten kr,Z
[117]
ergibt sich aus folgendem Zusammenhang, s. Gl. 5.8-5.10, Gl. 5.19, Gl. 5.17 und Gl. 5.23:
β˙Z = −
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(5.25)
Die Zeit tr,P, die Plättchen für eine Rotation von einem Winkel β0 zu einem Winkel β
′
benötigen, kann
aus folgendem Zusammenhang ermittelt werden[12]:
tr,P −
1
2ω
sin
 
2ωtr,P

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 
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
(5.26)
Der Winkel β
′
für orientierte Partikel ist ≈ 0, sodass Gl. 5.26 die Rotationszeit der Plättchen angibt, die
benötigt wird, damit die Plättchen parallel zum äußeren elektrischen Feld orientiert werden.
Es zeigt sich, dass die Rotationszeit von der Frequenz des elektrischen Feldes abhängt, s. Gl. 5.26. Für
große Frequenzen kann die minimale Rotationszeit der Plättchen folgendermaßen genähert werden[12]:
tr,P,ω→∞ =
8η
 
π
2
− b
a

πε0E
′
0
2
ln

tan (β0)
tan (β ′)

(untere Grenze) (5.27)
Graphennanoplättchen mit einem Durchmesser von 25µm und einer Dicke von 8nm, dispergiert in
5CB, benötigen nach Gleichung 5.27 bei einer Feldstärke von 25V/mm und einer Frequenz von 10kHz
ungefähr 11min um von einem Winkel β0 = 80 ° bis zu einem Winkel von β
′
= 1 ° zu rotieren[118].
Die minimale Rotationszeit von Zylindern bei großen Frequenzen lässt sich analog zu Gl. 5.27 aus Gl.
5.25 berechnen.
5.3 Ausrichtungsparameter elektrisch orientierter Proben
In diesem Kapitel wird die Methode vorgestellt, wie Ausrichtungsparameter von Proben, die mittels Rönt-
genkleinwinkelstreuung untersucht werden, bestimmt werden können.
Die feldstärkenabhängigen Ausrichtungsparameter verschiedener anisotroper Probensysteme (Flüssig-
kristall 5CB, Goldnanostäbchen, Graphennanoplättchen und kontrolliert gewachsene Polymeraggregate)
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(a) (b)
Abbildung 5.4.: (a) Die aufgenommenen Daten von 5CB (in Pixeln), gemessen bei einer Feldstärke von
150V/mm und einer Frequenz von 140,Hz (anisotrope Streuung). (b) Gemessene Inten-
sität von 5CB abhängig vom Streuvektor ~q.
werden in den Kapiteln 5.4 - 5.7 diskutiert.
Wird eine Probe (Partikel in Lösung) durch ein äußeres elektrisches Feld orientiert, s. Kap. 5.2, tritt eine
anisotrope Streuung der Teilchen in der Lösung auf, s. Kap. 5, die sich mittels eines 2D-Detektors auflö-
sen lässt.
Als Beispiel ist in Abbildung 5.4a die anisotrope Streuung des Flüssigkristalls 5CB in der nematischen
Phase, detektiert bei einer Feldstärke von 150V/mm und einer Frequenz von 140Hz dargestellt. Zur Be-
stimmung der 5CB-Orientierung wird die gestreute Intensität für bestimmte Werte von ~q winkelabhängig
aufgetragen, s. Abb. 5.5. Dafür muss zuerst die gestreute Intensität, die am Detektor aufgenommen wird
(in Pixeln), s. Abb. 5.4a, mittels Kalibration auf Silberbehenat, s. Kap. 3.1.3, in eine streuvektorabhängi-
ge Intensität I(q) umgerechnet werden, s. Abb. 5.4b. Die winkelabhängige Auftragung in Abb. 5.5 ergibt
Abbildung 5.5.:Winkelabhängige Intensität von 5CB, gemessen bei 150V/mm. Für die Berechnung des
Ausrichtungsparameters von 5CB wird der q-Bereich von 0.2− 0.25Å berücksichtigt (ro-
tes Rechteck). Die Untergrundstreuung wird in dem q-Bereich von 0.1−0.15Å betrachtet
(grünes Rechteck) und der Primärstrahlfänger liegt bei einemWinkel von ca. 320 ° (grau-
es Rechteck).
sich aus dem Azimutalwinkel ϕ zwischen einem Punkt auf dem Detektor, auf welchem die gestreute
Intensität vermehrt auftritt, s. Abb. 5.4a, und der Richtung des elektrischen Feldes. Das rote Rechteck in
Abb. 5.5 soll verdeutlichen, dass die Intensität des 5CBs für den q-Bereich von 0.2 − 0.25Å betrachtet
wird. Die Untergrundstreuung, die für die Berechnung der Orientierung von 5CB Molekülen berücksich-
tigt werden muss, s. Gl. 5.30 und Gl. 5.31, ist in Abb. 5.5 als grünes Reckteck eingezeichnet und liegt in
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einem q-Bereich von 0.1− 0.15Å.
Der Beamstop (Primärstrahlfänger), s. Kap. 3.1.3, liegt bei einem Winkel von ca. 320 °, s. graues Recht-
eck in Abb. 5.5.
Streut eine Probe anisotrop, wie der durch ein elektrisches Feld orientierte Flüssigkristall 5CB, s. Abb.
5.4a, bilden sich, im Gegensatz zu einer isotrop streuenden Probe, in der winkelabhängigen Intensität
in dem q-Bereich, indem die Streuung der Probe sichtbar ist, Maxima und Minima aus, s. Abb. 5.6. Um
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Abbildung 5.6.: Gestreute Intensität von 5CB in einem q-Bereich von 0.2−0.25Å aufgetragen gegen den
Azimutalwinkel ϕneu (ϕneu = 270 °+ϕ, ϕ s. Abb. 5.4b).
die Anisotropie eines Systems beschreiben zu können, wird die Orientierungsverteilungsfunktion f (ϕ)
benötigt. Diese setzt sich aus der Summe von harmonischen Funktionen (Fourierreihe) zusammen[119]:
f (ϕ) =
∞∑
n=0

n+
1
2

〈 fn〉 fn (ϕ) (5.28)
Für alle ungeraden Zahlen n existiert kein Beitrag zu der Summe in Gl. 5.28.
Für n= 2 ergibt Gl. 5.28 das 2. Legendrepolynom f2 (ϕ) =
1
2
 
3cos2 (ϕ)− 1

.
f2 (ϕ) =
1
2
 
3〈cos2 (ϕ)〉 − 1

wird als Hermans-Orientierungsfunktion[44,119] bezeichnet und ist identisch
zu dem Ordnungsparameter von Flüssigkristallen S, s. Kap. 4.4.1.
Um zu ermitteln, wie stark ausgerichtet nun eine Probe ist, wird der Ausrichtungsparameter P bestimmt.
Dieser ergibt sich aus dem Mittelwert von f2 (ϕ)
[1,15,20]:
P =
π∫
0
I (ϕ,q) f2 (ϕ) sin (ϕ) dϕ
π∫
0
I (ϕ,q) sin (ϕ) dϕ
=
π∫
0
I (ϕ,q)
 
3
2 cos
2 (ϕ)− 12

sin (ϕ) dϕ
π∫
0
I (ϕ,q) sin (ϕ) dϕ
(5.29)
Da der Ausrichtungsparameter, s. Gl. 5.29, über Integrale, deren Grenzen von 0 bis π laufen, bestimmt
wird, wird die winkelabhängige Intensität I (q,ϕ) von 0 °− 180 ° betrachtet.
Das elektrische Feld wirkt senkrecht zum Röntgenstrahl, s. Abb. 5.2. Damit der Ausrichtungsparameter
parallel zum elektrischen Feld bestimmt werden kann, wird der Winkel von I (q,ϕ), s. Abb. 5.4b, so
verschoben (ϕneu = ϕ + 270 °, s. Abb. 5.6), dass I (q,ϕneu = 0 °) und I (q,ϕneu = 180 °) die parallel zum
elektrischen Feld gestreute Intensität darstellen.
Für eine genaue Bestimmung der Orientierung mit Hilfe des Ausrichtungsparameters P muss die de-
tektierte Intensität I (q,ϕneu) noch um die Intensität der Untergrundstreuung I
 
ϕUntergrund

korrigiert
werden. Dazu wird die Intensität der Untergrundstreuung in einem q-Bereich, in dem keine Proben-
streuung stattfindet, ermittelt und winkelabhängig von I (q,ϕneu) abgezogen, s. grünes Rechteck in Abb.
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P ergibt sich somit aus der Division zweier Integrale (Ioben/Iunten), s. Gl. 5.29:
Ioben =
180 °∫
0 °
 
I (ϕneu)− I
 
ϕUntergrund

·

3
2
· cos2 (ϕneu)−
1
2

dϕneu (5.30)
Iunten =
180 °∫
0 °
 
I (ϕneu)− I
 
ϕUntergrund

· sin (ϕneu) dϕneu (5.31)
Für eine isotrop streuende Probe ist P = 0. Liegt eine Streuung parallel zum äußeren elektrischen Feld
vor, dann ergibt sich für P = 1, während eine anisotrop streuende Probe senkrecht zum elektrischen Feld
einen Orientierungsparameter von P = −0.5 besitzt, vgl. orientierte Flüssigkristalle in der nematischen
Phase in Kap. 4.4.1.
Das Beispiel der hier gezeigten anisotrop streuenden 5CB Probe, s. Abb. 5.6, liefert einen Ausrichtungs-
parameter von ca. P = 0.3.
5.4 Orientierung des Flüssigkristalls 5CB
Der Flüssigkristall 5CB soll als anisotropes Matrixmaterial für Goldnanostäbchen und Graphennanoplätt-
chen fungieren, s. Kap. 4.4. Durch die Orientierung des nematischen Direktors des Flüssigkristalls wird
erwartet, dass diese Orientierung dafür sorgt, dass auch die Teilchen, die in dem Flüssigkristall disper-
giert sind, sich ausrichten, s. Kap. 5.2 und Kap. 4.5. M. Thomas et al. haben diesen Effekt des Orientierens
von Goldnanostäbchen, dispergiert in 5CB, mittels Synchrotron Radiation Röntgenkleinwinkelstreuung
(SR-SAXS) beobachten können[1].
Vor der Zugabe der unterschiedlichen Teilchen wird die feldstärkenabhängige Orientierung des Flüs-
sigkristalls untersucht. Außerdem wird die Streuung des 5CBs bei verschiedenen Temperaturen ohne
Feldeinfluss diskutiert.
Wie in Kapitel 4.4 dargestellt, befindet sich das 5CB zwischen ≈ 10 °C und ≈ 35 °C in der nematischen
Phase. Dabei zeigt sich in der gestreuten Intensität ein deutlicher Peak bei q = 0.25Å
−1
, s. Abb. 5.7a, der
sich aus der Länge von 5CB Dimeren ergibt[94]. Bei 35 °C nimmt die Intensität des Streupeaks ab und
bei 40 °C ist sie 20% geringer, als die Intensität bei 10 °C, s. Abb. 5.7b. Der Streupeak bei 40 °C ist kaum
noch zu erkennen. Das Verschwinden des Peaks bedeutet, dass der Phasenübergang von der nematischen
in die isotrope Phase bei diesen Temperaturen stattfindet. Diese Phasenübergangstemperatur stimmt mit
der Phasenübergangstemperatur überein, die mittels DSC bestimmt wurde, s. Kap. 4.4. Da sich die Streu-
kurven bei 10 °C und 15 °C nicht unterscheiden, s. Abb. 5.7a, und sie über dieselbe Intensität verfügen,
s. Abb. 5.7b, kann davon ausgegangen werden, dass 5CB auch bei 10 °C noch in der nematischen Phase
vorlag.
Für jede Temperatur kann der Ausrichtungsparameter P des 5CBs ohne Feldeinfluss aus der Division von
Gl. 5.30 und Gl. 5.31 ermittelt werden. Er ist in Abbildung 5.8 dargestellt. Im Rahmen des Fehlers ist der
Ausrichtungsparameter von 5CB in der nematischen Phase temperaturunabhängig konstant, s. Abb. 5.8.
Auffällig ist, dass der Parameter nicht gleich Null, sondern negativ ist. Das bedeutet, dass das Streubild
von 5CB nicht isotrop erscheint. Die Glaskapillare, in die das 5CB eingefüllt wurde, sorgt dafür, dass sich
die 5CB Moleküle parallel zur Glaswand ausrichten. Die Glaskapillare befindet sich senkrecht zum Rönt-
genstrahl in der Röntgenstreuanlage, s. Abb. 5.2. Liegen alle Moleküle (nahezu) parallel zur Glaswand,
dann erscheint die Streuung der Dimere vertikal anisotrop im Streubild, s. Streubild bei 0V in Abb. 5.9b.
Wird die Temperatur erhöht, findet der Übergang von der nematischen in die isotrope Phase statt und
es zeigt sich ein Ausrichtungsparameter von Null, s. Abb. 5.8, sodass alle 5CB Moleküle isotrop verteilt
vorliegen.
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Abbildung 5.7.: (a) q-abhängige Streukurven von 5CB, aufgenommen bei verschiedenen Temperaturen
ohne Feldeinfluss.
(b) Gestreute Intensität abhängig von der Temperatur.
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 reines 5CB
Abbildung 5.8.: Ermittelter Ausrichtungsparameter nach Gl. 5.30 und Gl. 5.31 von 5CB in der nematischen
Phase (schwarze Punkte) und in der isotropen Phase (rote Punkte) für verschiedene Tem-
peraturen ohne Feldeinfluss.
Wirkt ein elektrisches Feld auf den Flüssigkristall 5CB in der nematischen Phase, dann verändert sich
die Position des Streupeaks nicht signifikant, s. Abb. 5.9b. Ebenso verändert die angelegte Frequenz des
Wechselfeldes den Ausrichtungsparameter nicht, s. Abb. 5.9a, sodass alle feldabhängigen Messungen bei
einer Frequenz von 30Hz durchgeführt wurden. In Abbildung 5.9b sind die q-abhängigen Streukurven
von 5CB, aufgenommen bei 30Hz und verschiedenen Spannungen, angelegt an die Kondensatorplatten
mit einem Abstand von 2mm, dargestellt. Die Messungen wurden bei 24 °C in der nematischen Phase
von 5CB durchgeführt.
Man kann erkennen, dass die Amplitude des Streupeaks in Abb. 5.9b mit höherer Feldstärke zunimmt,
da die Anzahl der orientierten 5CB Dimere feldstärkenabhängig zunimmt. Die Insets in Abb. 5.9b zeigen
das Detektorbild der gestreuten Intensitäten ohne Feldeinfluss und bei 300V. Ohne Feldeinfluss ergibt
sich ein anisotropes Streubild, welches einen Ausrichtungsparameter liefert, der vergleichbar zu den
64 5. Statische Struktur im äußeren elektrischen Feld
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
8,0x10-4
1,0x10-3
1,2x10-3
1,4x10-3
I /
 c
ou
nt
s 
P
ix
el
-1
 s
-1
q / A-1
 30 Hz, 100 V
 100 Hz, 100 V
 1000 Hz, 100 V
                       23.5°C
 
 
 reines 5CB
(a)
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
8,0x10-4
1,0x10-3
1,2x10-3
1,4x10-3
1,6x10-3
300 V
I /
 c
ou
nt
s 
P
ix
el
-1
 s
-1
q / A-1
 30 Hz, 1 V
 30 Hz, 5 V
 30 Hz, 50 V
 30 Hz, 300 V
reines 5CB
 
 
24°C
0 V
horizontale 
Anisotropie
vertikale Anisotropie
(b)
Abbildung 5.9.: (a) q-abhängige Streukurven von 5CB, aufgenommen bei verschiedenen Frequenzen des
elektrischen Wechselfeldes und einer Spannung von 100V.
(b) q-abhängige Streukurven von 5CB, aufgenommen bei verschiedenen Spannungen
und einer Frequenz von 30Hz; Insets: Detektorbilder bei 0V und 300V.
Orientierungsparametern in Abb. 5.8, aufgenommen ohne Feldeinfluss, ist. Bei 150V/mm zeigt sich ein
anisotropes Streubild, s. Inset in Abb. 5.9b und Abb. 5.4b. Die horizontale Anisotropie im Streubild ergibt
sich daraus, dass die 5CB Moleküle nicht mehr parallel zur Glaskapillarwand ausgerichtet sind, sondern
senkrecht zu dieser bzw. parallel zum angelegten elektrischen Feld.
Die winkelabhängigen Streukurven von 5CB in dem q-Bereich von 0.2− 0.25Å
−1
ohne Feldeinfluss und
bei 300V/2mm sind in Abb. 5.10a dargestellt. Zur besseren Beschreibung der aufgenommenen Daten
werden die winkelabhängigen Streukurven von 0− 180 ° mit einer Kosinusfunktion beschrieben, s. Abb.
5.10a:
I = K · cos2 (ϕ) + C (5.32)
Anhand der einzelnen Maximapositionen in den spannungsabhängigen Kosinusfunktionen, s. Gl. 5.32,
wird deutlich, dass sich die Orientierung des 5CBs um 90 ° zwischen 5V und 50V dreht, s. Abb. 5.10b. Die
größte Amplitudendifferenz zwischen Maxima und Minima in Abbildung 5.10b tritt bei 300V/2mm auf,
sodass bei dieser Feldstärke die anisotrope Streuung der 5CB Moleküle am stärksten ausgebildet ist. Die
nach Gleichung 5.30 und Gl. 5.31 berechneten Ausrichtungsparameter P abhängig von der angelegten
Feldstärke sind in Abb. 5.11 dargestellt. Es zeigt sich, dass der Ausrichtungsparameter abhängig von
der angelegten Feldstärke einen immer höheren Wert annimmt und bei hohen Feldern einen maximalen
Wert von ≈ 0.33 erreicht, s. Abb. 5.11. Der feldstärkenabhängige Verlauf des Ausrichtungsparameters
lässt sich mit folgendem Modell beschreiben, s. Abb. 5.11:
P
 
E2

= A ·
 
1− exp
 
−E2 · F

+ C (5.33)
A ist die Amplitude und C gibt den Minimalwert von P an. F beschreibt die feldstärkenabhängige Orien-
tierung.
Bei einer idealen Orientierung des 5CBs müsste der maximale Wert des Ausrichtungsparameters bei 1
liegen, da sich der Flüssigkristall bzw. sein Direktor parallel zum angelegten Feld ausrichtet. Der hier
erreichte Wert weicht stark von dem idealen Wert ab. Dennoch lässt sich ein Orientieren der 5CB Mole-
küle aufgrund der angelegten Feldstärke im Vergleich zu Messungen ohne Feldeinfluss deutlich sichtbar
machen, s. Abb. 5.10a.
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Abbildung 5.10.: (a) Winkelabhängige Streukurven von 5CB bei 0V und 300V in einem q-Bereich von
0.2 − 0.25Å
−1
; zur besseren Darstellung wurde an die aufgenommenen Daten eine
Kosinusfunktion, s. Gl. 5.32, angepasst.
(b) Angepasste Kosinusfunktionen, s. Gl. 5.32, bei verschiedenen Spannungen (Winkel-
und q-Bereich wie in Bild (a)).
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Abbildung 5.11.: Feldstärkenabhängige Ausrichtungsparameter (inklusive Fehler) von 5CB in der nema-
tischen Phase. Die rote Linie resultiert aus einem Fitmodell zur Beschreibung der Feld-
stärkenabhängigkeit, s. Gl. 5.33.
Nach Abschalten des elektrischen Feldes, „schaltet“ sich die Orientierung des 5CBs zurück in ihre ur-
sprüngliche Ausrichtung, sodass der feldstärkenabhängige Orientierungsprozess reversibel ist.
Der maximale Wert des Ordnungsparameters von 1 wird nicht erreicht, s. Abb. 5.11. Dies könnte daran
liegen, dass die verwendete Feldstärke für ein komplettes Orientieren des Flüssigkristalls zu gering war.
Da sich der Ausrichtungsparameter bei 100V und 300V nicht mehr ändert, widerspricht dieser Effekt
allerdings dieser These. Zusätzlich muss berücksichtigt werden, dass es sich bei dem Ordnungspara-
meter, der in die Berechnung des Ausrichtungsparameters einfließt, s. Gl. 5.29, um einen statistischen
Mittelwert entlang einer Vorzugsrichtung im Flüssigkristall in der nematischen Phase handelt. Bei Flüs-
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sigkristallen ist der Ordnungsparameter nie 1, sondern variiert zwischen 0.4 und 0.8[97,120].
Arbeiten von Sanchez-Castillo et al. und Buka et al. zeigen für 5CB bzw. 8CB in der nematischen Phase
ebenfalls einen Ausrichtungsparameter zwischen 0.33− 0.41[39,121].
Die Freédericksz-Spannung Vc,b
[41], ab der eine Orientierung des Direktors in 5CB vorliegt, kann mit-
tels Gleichung 4.22 berechnet werden. Die elastischen Konstanten Kii und ∆ε von 5CB wurden aus den
Arbeiten von Lee. et al. entnommen[122,123]. Der Plattenabstand beträgt 2mm, sodass die berechnete
Freédericksz-Spannung bei Vc,b = 2V und einer Feldstärke von Ec,b = 1025V/m liegt. Die berechnete
Spannung Vc,b liegt in derselben Größenordnung wie die durch Khatua et al. berechnete Spannung für
den Freédericksz-Übergang von 5CB[124].
Die Feldstärke, ab der eine Orientierung der 5CB Moleküle durch das elektrische Feld in dieser Arbeit
mittels SAXS-Messungen beobachtet werden kann, s. Abb. 5.11, liegt bei Ec ≈ 30000V/m und ist somit
deutlich höher als die erwartete, minimale Feldstärke Ec,b, s. Gl. 4.22.
Der Grund dafür könnte darin liegen, dass die Freédericksz-Spannung für einen Flüssigkristall, welcher
sich direkt zwischen zwei idealgeformten Kondensatorplatten befindet, ermittelt wurde. Für die feldstär-
kenabhängigen Röntgenkleinwinkelstreumessungen befindet sich der Flüssigkristall in einer Glaskapilla-
re, welche zwischen zwei Kondensatorplatten eingebracht wird, s. Abb. 5.1, sodass kein direkter Kontakt
zwischen den Elektroden und dem 5CB besteht und das Glas als Dielektrikum die Freédericksz-Spannung
beeinflusst. Somit scheint eine höhere Schaltspannung für eine mögliche Orientierung des 5CBs notwen-
dig zu sein.
Hamasuna et al. haben in ihrer Arbeit die Schaltspannung von 5CB unter dem Einfluss eines elektrischen
Feldes innerhalb eines zu diesem Feld orthogonalen magnetischen Feldes mittels NMR-Spektroskopie
untersucht und festgestellt, dass diese (ca. 135V) ebenfalls deutlich über der theoretisch berechneten
Freédericksz-Spannung liegt[125].
5.5 Orientierung von Goldnanostäbchen
Goldnanostäbchen verfügen im Gegensatz zu nicht metallhaltigen Probensystemen über eine gute elek-
trische Leitfähigkeit, s. Kap. 2. Das Drehmoment, welches auf die Goldnanostäbchen in einem elektri-
schen Feld wirkt, hängt von der Größe der Depolarisationsfaktoren und der Differenz der verschiedenen
dielektrischen Konstanten ab, s. Gl. 5.19 und Kap. 2.
In diesem Kapitel werden feldstärkenabhängige Messungen von Goldnanostäbchen, suspendiert in ver-
schiedenen organischen Lösungsmitteln und dispergiert im Flüssigkristall 5CB, vorgestellt, um den Effekt
des Aspektverhältnisses und den Effekt der dielektrischen Konstanten auf den Orientierungsprozess der
Stäbchen bei unterschiedlichen Feldstärken nachzuvollziehen.
Zur Längen- und Breitenbestimmung der Stäbchen werden diese mittels SAXS ohne Feldeinfluss unter-
sucht und mit den Längen und Breiten, ermittelt aus TEM-Messungen, s. Kap. 4.2.2, verglichen.
In den Abbildungen 5.12a - Abb. 5.13 sind drei theoretische Streubeispiele von Goldpartikeln mit ver-
schiedenen Formfaktoren, s. Kap. 3.1.1, dargestellt.
Im Limit großer q existiert das sogenannte Porod-Gesetz[44,45]. In diesem q-Bereich ist die detektierte
Intensität sensitiv auf die Oberflächeneigenschaften der Partikel[45].
I (q)q→∞ ≈ q
−4 (5.34)
Dieses Gesetz beschreibt die q-abhängige Streuung eines (idealen) zwei-Phasensystems, welches bei-
spielsweise aus Kugeln, suspendiert in einer Matrix, vorliegt.
Im Grenzfall kleiner q kann die detektierte Intensität mittels Guiniergesetz beschrieben werden[44,45]:
I (q)q→0 ≈ exp

−RGq
2
3

(5.35)
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RG bezeichnet den Trägheitsradius der Teilchen.
Die q-abhängige Streuung von Goldnanokugeln, suspendiert in Wasser, s. Gl. 3.10 und Gl. 3.11, ist in
Abb. 5.12a aufgezeigt. Es zeigt sich, dass die Intensität I (q) proportional zu ≈ q−4 ist[44,45].
Goldnanostäbchen mit einer Länge und einem Radius von 40nm und 5nm zeigen die in Abb. 5.12b
dargestellte Streuung, s. Gl. 3.12 und Gl. 3.13. Für qR ≥ π/R gilt I (q) ≈ q
−4 [44,45]. Die Intensität von
Zylindern mit L >> R ist proportional zu ≈ q−1 für den streuvektorabhängigen Bereich qL ≥ 2π/L, s.
Abb. 5.12b[44,45].
Verfügen „Stäbchen“ über einen Radius, der viel größer als die Länge ist (R >> L), werden die „Stäb-
chen“ als Plättchen bezeichnet. Ihre Streuung ist in Abb. 5.13 aufgezeigt. Für qL ≥ 2π/L gilt I (q)≈ q
−4,
während die Intensität für qR ≤ π/R abhängig ist von I (q)≈ q
−2, s. Abb. 5.13[44,45].
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Abbildung 5.12.: Theoretische Streukurven von Goldnanopartikeln, suspendiert in Wasser [44,45];
(a) Goldnanokugeln mit einem Radius von 25nm, s. Gl. 3.10 und Gl. 3.11.
(b) Goldnanozylinder (L = 40nm; R= 5nm), s. Gl. 3.12 und Gl. 3.13.
10-2 10-1
10-1
101
103
105
107
109
 q-2
 / L
I /
 c
ou
nt
s 
P
ix
el
-1
 s
-1
 Goldnanoplättchen (R: 75 nm, L: 5 nm) in Wasser
q / A-1
Streuung von verdünnten Plättchen
 
 
 
 q-4
 / R
Abbildung 5.13.: Theoretische Streukurve von Goldnanoplättchen [44,45] (L = 5nm; R = 75nm), s. Gl.
3.12 und Gl. 3.13.
68 5. Statische Struktur im äußeren elektrischen Feld
Die gemessenen Intensitäten von Goldstäbchen mit einer Schale aus PI-b-PPS in THF („Probe 3“, s.
Tab. 4.4 und Abb. 4.27a), aufgenommen am langen (ausgefüllte Kreise) und kurzen Aufbau (Kreise) der
Röntgenanlage, s. Kap. 3.1.3, gemessen ohne Feldeinfluss, sind in Abb. 5.14a dargestellt. Es zeigt sich,
dass die aufgenommenen Intensitäten in dem q-Bereich, der mit beiden Aufbauten untersucht werden
kann, deckungsgleich sind, s. Abb. 5.14a. In Abb. 5.14a ist zudem angegeben, in welchen q-Bereich die
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Abbildung 5.14.: Gestreute Intensität aufgetragen gegen q von Goldnanostäbchen mit PI-b-PPS Schale
(„Probe 3“, s. Tab. 4.4) in THF;
(a) aufgenommen am langen und kurzen Aufbau der Röntgenanlage, s. Kap. 3.1.3. Bei
qL ≈ 2π/L, s. Gl. 5.36, ergibt sich eine Intensitäts-q-Abhängigkeit von I (q) ≈ q
−1.4, vgl.
Abb. 5.12b.
(b) die grüne Kurve resultiert aus dem Fitmodell zur Beschreibung von Zylindern mit
einer Polydispersität im Radius nach Gl. 3.16; die Länge wird aus den TEM-Messungen
übernommen, s. Abb. 5.14a und Tab. 4.4. Die rote Kurve resultiert aus dem Zylinderfit-
modell nach Gl. 3.16 mit den freien Parametern Radius und Länge der Zylinder.
Länge und Breite der Goldnanostäbchen den Abfall der gestreuten Intensität beeinflusst, da folgender
Zusammenhang gilt, s. Abb. 5.12b und Abb. 5.13:
2π
L
= qL (5.36)
π
R
= qR (5.37)
Bei qL ≈ 2π/L, s. Gl. 5.36, ergibt sich eine Intensitäts-q-Abhängigkeit von I (q) ≈ q
−1.4, s. Abb. 5.14a.
Im Vergleich zu den theoretischen Streukurven von Goldnanostäbchen, s. Abb. 5.12b, liegt die Intensi-
tätsabhängigkeit von ≈ q−1.4 in derselben Größenordnung wie theoretisch erwartet[44] (I (q) ≈ q−1), s.
Abb. 5.12b. Somit kann, verglichen zu den Ergebnissen aus den TEM-Messungen, s. Abb. 4.27a, bestä-
tigt werden, dass „Probe 3“ aus Goldnanostäbchen besteht. Die Abweichung von ≈ q−1 könnte durch die
Polydispersität der Stäbchen und durch das Vorhandensein von Kugeln in der „Probe 3“, s. Kap. 4.2.2
und Abb. 4.27a, erklärt werden.
Die isotrope Streuung der Goldnanostäbchen + PI-b-PPS („Probe 3“) kann direkt anhand des Detek-
torbildes, s. Abb. 5.14a und Abb. 5.14b, erkannt werden. Da das Diblock Copolymer PI-b-PPS keinen
so großen Elektronendichtekontrast zum THF aufweist wie Gold zum THF, wird die dünne Schale aus
PI-b-PPS nicht explizit in dem Modell zur Beschreibung der Zylinderform, s. Gl. 3.16, berücksichtigt. Die
Schale fließt durch die Polydispersität des Stäbchenradius dennoch in die Auswertung der gewonnenen
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Daten ein. In das Zylindermodell nach Gl. 3.16 wurden die Streulängendichten von Gold und dem Lö-
sungsmittel THF als feste Parameter eingearbeitet, s. Abb. 5.14b.
Zur Beschreibung der in Abb. 5.14b dargestellten q-abhängigen Intensitäten wurde die Länge, ermittelt
aus den TEM-Messungen, s. Tab. 4.4, als fester Parameter in dem Fitmodell nach Gl. 3.16 vorgegeben
(grüne Kurve). Wird die Länge in dem Modell nicht vorgegeben, ergibt sich die rote Kurve in Abb. 5.14b.
Es zeigt sich, dass beide Kurven deckungsgleich sind.
Da aufgrund der in der „Probe 3“ vorhandenen Kugeln eine genaue Bestimmung der Länge und Breite
der Goldnanostäbchen mittels SAXS-Messungen erschwert wird, wird die Beschreibung der Intensitä-
ten mit dem Zylinderfitmodell nach Gl. 3.16, welches die Länge, ermittelt aus den TEM-Messungen, als
festen Parameter enthält, bevorzugt, s. grüne Kurve in Abb. 5.14b. Die Polydispersität in der Breite der
Goldnanostäbchen von „Probe 3“ und die ermittelte Breite der Stäbchen (grüne Kurve in Abb. 5.14b)
sind in Tabelle 5.2 aufgeführt.
Da die Länge der verschiedenen Goldnanostäbchen als fester Parameter in das Modell zur Beschreibung
der Zylinderform einfließt, kann im Weiteren darauf verzichtet werden, die verschiedenen Goldnano-
stäbchensuspensionen mit dem langen Aufbau der Röntgenanlage zu untersuchen. Stattdessen werden
die Messungen an dem kurzen Aufbau der Anlage durchgeführt, da die Stäbchen nicht nur in den Sus-
pensionen, sondern auch dispergiert in dem Flüssigkristall 5CB ohne und mit Feldeinfluss untersucht
werden. Der Peak der 5CB Dimere tritt jedoch bei q = 0.25Å
−1
auf, s. z.B. Abb. 5.9a, sodass dieser Peak
in der Goldnanostäbchen-5CB-Dispersion nur mit Messungen an dem kurzen Aufbau untersucht werden
kann, s. Kap. 3.1.3.
Die gestreuten Intensitäten der Goldnanostäbchen ohne Schale („Probe 1“, s. Abb. 4.26a, und „Probe 4“,
s. Abb. 4.27b), suspendiert in Wasser, gemessen ohne Feldeinfluss, sind in Abb. 5.15a und Abb. 5.15b
dargestellt.
Die Stäbchen, suspendiert in Wasser („Probe 1“ und „Probe 4“) zeigen analog zu den Stäbchen, suspen-
diert in THF („Probe 3“), s. Abb. 5.14a, ein isotropes Detektorbild, s. Abb. 5.15a und Abb. 5.15b. An die
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Abbildung 5.15.: Gestreute Intensität aufgetragen gegen q von Goldnanostäbchen in Wasser; die grü-
ne Kurve resultiert aus dem Zylinderfitmodell mit einer Polydispersität im Radius nach
Gl. 3.16, die Länge wird aus TEM-Messungen übernommen, s. Tab. 4.4; die rote Kurve
wurde in dem q-Bereich an die Daten angepasst, in welchem die q-abhängige Intensität
eine kleine „Schulter“ zeigt; die Auflösungsgrenze beim kurzen Röntgenaufbau liegt bei
0.018Å
−1
,
(a) gemessene Probe 1.
(b) gemessene Probe 4.
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gestreuten Intensitäten aus Abb. 5.15a und Abb. 5.15b wurde das Modell zur Beschreibung der Zylinder-
form nach Gl. 3.16 angepasst. Die Streulängendichten von Wasser und Gold wurden als feste Parameter
in das Modell eingegeben.
Bei der Anpassung des Zylindermodells an die Intensitäten wurde der verwendete q-Bereich variiert
(grüne und rote Kurve in Abb. 5.15a und Abb. 5.15b). Wird das Zylindermodell nach Gl. 3.16 lediglich
an die streuvektorabhängige Intensität in dem q-Bereich angepasst, in dem sich eine kleine „Schulter“ in
der gestreuten Intensität ausbildet, ergibt sich die rote Kurve in Abb. 5.15a und Abb. 5.15b.
Da Kugeln in den vorhandenen Goldnanostäbchensuspensionen die detektierte Intensität bei kleinen q
beeinflussen können und sich möglicherweise einzelne Zylinderaggregate in den Suspensionen gebildet
haben, die ebenfalls die Streuung bei kleinen q beeinflussen, wird davon ausgegangen, dass die ermit-
telten Parameter (Polydispersität und Breite der Stäbchen) aus dem Zylindermodell (rote Kurven) die
in der „Probe 1“ und „Probe 4“ vorhandenen Goldnanostäbchen besser beschreiben, s. Abb. 5.15a und
Abb. 5.15b. Die ermittelten Breiten der Goldnanostäbchen („Probe 1“, „Probe 3“ und „Probe 4“) aus Abb.
5.14b, Abb. 5.15a und Abb. 5.15b sind in Tabelle 5.2 aufgeführt. Auffällig ist, dass die Polydispersität
Probe Länge/ nm (aus TEM) Breite/ nm (SAXS) PDI / % Aspektverhältnis
Probe 1 49 18.2 8.3 2.7
Probe 3 41 14.2 26.0 2.9
Probe 4 132 27.0 19.6 6.7
Tabelle 5.2.: Länge und Breite der Goldnanorods; an die gemessenen Daten wurde das Zylindermodell
ohne Schale mit Polydispersität im Radius, s. Gl. 3.16, angepasst; die Länge ergibt sich aus
den Ergebnissen der TEM-Messungen, s. Tab. 4.4.
von „Probe 4“, s. Abb. 5.15b, mit ≈ 20% und „Probe 3“, s. Abb. 5.14b, mit 26% deutlich höher ist als
die Polydispersität von „Probe 1“, s. Abb. 5.15a, mit ≈ 8%, s. Tab. 5.2. Wird allerdings die Beschrei-
bung der aufgenommenen Intensitäten mit dem Zylindermodell nach Gl. 3.16 in dem q-Bereich von
0.018 − 0.5Å
−1
, grüne Kurve in Abb. 5.15a, berücksichtigt, liegt die Polydispersität von „Probe 1“ bei
≈ 28%.
Bei den Stäbchen in „Probe 4“ handelt es sich um die längsten Goldstäbchenzylinder, die untersucht
wurden. Bereits im TEM-Bild kann eine deutliche Variation der Zylindergrößen erkannt werden, s. Abb.
4.27b. Der Volumenanteil von Kugeln in der Stäbchensuspension ist in „Probe 3“ besonders hoch, s. Kap.
4.2.2 und Abb. 4.27a, sodass dies für eine Erhöhung der Polydispersität sorgt. Anhand des TEM-Bildes
von „Probe 1“, s. Abb. 4.26a, kann erkannt werden, dass es sich bei diesen Goldnanostäbchen eher um
etwas unförmige Quader handelt, sodass die Polydispersität von ≈ 28% realistisch erscheint, wenn die
streuvektorabhängige Intensität im gesamten q-Bereich mit Hilfe des Zylindermodells beschrieben wird,
grüne Kurve s. Abb. 5.15a.
Da „Probe 3“ über eine nicht signifikant höhere Polydispersität im Vergleich zu „Probe 4“ verfügt, s.
Tab. 5.2, kann davon ausgegangen werden, dass die Goldnanostäbchen mit einer Schale aus PI-b-PPS,
suspendiert in THF („Probe 3“), in der Suspension nicht mehr Aggregate ausbilden, als die Stäbchen,
umgeben von CTAB, suspendiert in Wasser („Probe 1“ und „Probe 4“).
Insgesamt zeigt sich, dass die ermittelten Breiten der Stäbchen, die mittels TEM- und SAXS-Messungen
gewonnen wurden, gut übereinstimmen, s. Tab. 4.4 und Tab. 5.2.
Goldnanostäbchen dispergiert im Flüssigkristall 5CB:
Zusätzlich zu den Suspensionen von Goldnanostäbchen in organischen Lösungsmitteln wurden Goldstäb-
chen mit einer Schale aus Dodecanethiol („Probe 5“, s. Abb. 4.28) in dem Flüssigkristall 5CB dispergiert,
s. Kap. 4.2.1. Die Stäbchen mit einer Schale aus Dodecanethiol („Probe 5“) verfügen über eine kürzere
Länge als die anderen Goldnanostäbchen („Probe 1“, „Probe 3“, „Probe 4“), s. Tab. 5.2 und Tab. 4.4.
Anhand von TEM-Messungen wurde die Länge der Stäbchen L = 21nm ermittelt, s. Abb. 4.28 und Tab.
4.4. Durch diese kurze Länge ist es möglich, sowohl die Breite wie auch die Länge der Zylinder mit Hilfe
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des Fitmodells aus Gl. 3.16 zur Beschreibung der streuvektorabhängigen Intensitäten, gewonnen mittels
SAXS-Messungen, zu ermitteln, s. Abb. 5.16a und Abb. 5.16b. Wie für Zylinder erwartet, s. Abb. 5.12b,
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Abbildung 5.16.: q-abhängige Intensitätsstreukurve von Goldnanostäbchen + Dodecanethiol, dispergiert
in 5CB („Probe 5“, 0.04wt%);
(a) bei qL ≈ 2π/L, s. Gl. 5.36, ergibt sich eine Intensitäts-q-Abhängigkeit von I (q) ≈
q−1.3, vgl. Abb. 5.12b.
(b) die rote Kurve resultiert aus dem Zylinderfitmodell mit einer Polydispersität im Ra-
dius nach Gl. 3.16, Länge und Breite werden durch das Modell bestimmt.
liegt die Steigung von I (q) bei ≈ q−1.3, wenn qL ≈
2π
L ist, s. Abb. 5.16a.
Die gestreute Intensitätskurve der Goldnanostäbchen, dispergiert in 5CB, mit einer Konzentration von
0.04wt % ohne Feldeinfluss ist in Abb. 5.16b inklusive des Modells zur Beschreibung der Partikelform, s.
Gl. 3.16, (rote und grüne Kurve) dargestellt. Bei großen Streuvektoren (q ≈ 0.25Å
−1
) kann die Streuung
der Dimerlänge im Flüssigkristall 5CB erkannt werden, vgl. Abb. 5.9b. Bei kleinen Werten von q zeigt
sich die Streuung der Goldnanostäbchen.
Die rote Kurve in Abb. 5.16b beschreibt mit dem Fitmodell aus Gl. 3.16 die aufgenommenen Intensitä-
ten in dem q-Bereich, in dem eine kleine „Schulter“ sichtbar ist. Im Vergleich zu den Parametern, die
sich aus dem Fitmodell ergeben, welches die streuvektorabhängigen Intensitäten in dem q-Bereich von
0.018−0.1Å
−1
beschreibt, grüne Kurve in Abb. 5.16b, liegt der ermittelte Radius der Goldnanostäbchen,
der sich aus der roten Fitkurve in Abb. 5.16b ergibt, bei R = 4.6nm. Die daraus resultierende Breite der
Zylinder von ≈ 9nm stimmt sehr gut mit der Breite überein, die mittels TEM-Messungen ermittelt wur-
de, s. Tab. 4.4.
Die Polydispersität der Zylinder, ermittelt aus der roten Fitkurve in Abb. 5.16b, liegt bei ≈ 30% und
damit in derselben Größenordnung wie die Polydispersitäten der verschiedenen Goldnanostäbchen, sus-
pendiert in Wasser und THF, s. Tab. 5.2.
Somit erscheint eine Beschreibung der aufgenommenen Daten mit dem Fitmodell aus Gl. 3.16 in dem
q-Bereich der „Schulter“ als sinnvoll, s. rote Kurve in Abb. 5.16b. Bei kleineren Werten von q könnte
die detektierte Intensität durch in der Dispersion vorhandene Aggregate vorgegeben werden. Diese kön-
nen durch den Herstellungsprozess der Goldnanostäbchen-5CB-Dispersion entstanden sein, da für die
Herstellung der Dispersion die Goldnanostäbchen „getrocknet“ werden, bevor sie in dem Flüssigkristall
dispergiert werden[1].
In Tabelle 5.3 sind die ermittelte Breite, Länge und die Polydispersität von „Probe 5“ aufgeführt. Es zeigt
sich, dass sowohl die mit Hilfe des Fitmodells aus Gl. 3.16 ermittelte Breite wie auch die Länge der
Zylinder mit den Größen, ermittelt aus den TEM-Messungen, übereinstimmt, s. Tab. 4.4 und Tab. 5.3.
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Probe Länge/ nm (SAXS) Breite/ nm (SAXS) PDI / % Aspektverhältnis
Probe 5 26 9.2 29.5 2.8
Tabelle 5.3.: Länge und Breite der Goldnanorods („Probe 5“); an die gemessenen Daten wurde das Zylin-
dermodell ohne Schale mit Polydispersität im Radius, s. Gl. 3.16, angepasst, s. Abb. 5.16b.
5.5.1 Orientierung von Goldnanostäbchen unter Feldeinfluss
In den Abbildungen 5.17a, Abb. 5.17b und Abb. 5.18a sind drei Beispiele von gemessenen Intensitä-
ten unterschiedlicher Goldnanostäbchen in verschiedenen Lösungsmitteln abhängig von q, gemessen bei
verschiedenen Feldstärken und Frequenzen des Wechselfeldes dargestellt. Der Abstand der Kondensator-
platten im Probenhalter beträgt 2mm, s. Abb. 5.1.
Es zeigt sich, dass keine Änderung der Intensitätsstreukurven abhängig vom Streuvektor bei verschiede-
nen Frequenzen und Spannungen festgestellt werden kann. Zusätzlich sind alle Detektorbilder identisch
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Abbildung 5.17.: Gestreute Intensitäten abhängig von q bei verschiedenen Frequenzen des Wechselfel-
des und verschiedenen Feldstärken von Goldnanostäbchen
(a) in Wasser („Probe 1“, Aspektverhältnis: 2.7, s. Tab. 5.2).
(b) in Wasser („Probe 4“, Aspektverhältnis: 6.7, s. Tab. 5.2). Aufgrund der geringeren
Messzeit zeigt sich bei der feldstärkenabhängigen Messung ein höheres Rauschen der
Intensität im Vergleich zu der Messung ohne Feldeinfluss.
zu den dargestellten Detektorbildern der Goldnanostäbchen ohne Feldeinfluss, s. Abb. 5.14a - Abb. 5.16b.
Unabhängig von dem wirkenden Feld auf die Proben streuen diese immer isotrop. Dieser Effekt ist auch
in den winkelabhängigen Intensitäten in einem definierten q-Bereich von q : 0.018− 0.03Å
−1
der Gold-
stäbchen + PI-b-PPS in THF sichtbar, s. Abb. 5.18b. Die Kurven mit und ohne Feldeinfluss sind alle
gleichermaßen isotrop. Dies deutet bereits darauf hin, dass sich die Goldstäbchen in den Suspensionen
nicht mit der in dieser Arbeit verwendeten, maximalen Feldstärke von 200V/mm, s. Kap. 5.1, ausrichten
lassen.
Eine Berechnung des Ausrichtungsparameters P abhängig von der angelegten Feldstärke erfolgt aus der
Division der zwei Integrale Ioben/Iunten, s. Gl. 5.30 und Gl. 5.31. In Abbildung 5.19a und Abb. 5.19b sind
beispielhaft die diskreten Werte von Ioben und Iunten winkelabhängig von Goldnanostäbchen, suspendiert
in Wasser („Probe 4“), gemessen ohne Feldeinfluss und bei einer Feldstärke von 100V/mm und einer
Frequenz des Wechselfeldes von 30Hz dargestellt. Es zeigt sich, dass die Werte der Integrale ohne und
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Abbildung 5.18.: (a) Gestreute Intensitäten abhängig von q bei verschiedenen Frequenzen des Wechsel-
feldes und verschiedenen Feldstärken von Goldnanostäbchen + PI-b-PPS in Hexan („Pro-
be 3“, Aspektverhältnis: 2.9, s. Tab. 5.2).
(b) Winkelabhängige Intensitäten bei einem definierten q-Bereich von Goldnanostäb-
chen in THF bei verschiedenen Feldstärken und Frequenzen („Probe 3“).
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Abbildung 5.19.: (a) Vergleich der diskreten Werte von Ioben der Goldnanostäbchen, suspendiert in Was-
ser („Probe 4“, s. Tab. 5.2), aufgetragen gegen den Winkel mit und ohne Feldeinfluss.
(b) Vergleich der diskreten Werte von Iunten bei 0V und 200V.
mit Feldeinfluss identisch sind. Für den Ausrichtungsparameter P ergibt sich nach Gl. 5.30 und Gl. 5.31
bei beiden Messungen (ohne und mit Feldeinfluss) ein Wert von 0, s. Abb. 5.20.
Die ermittelten Ausrichtungsparameter für verschiedene Goldnanostäbchenproben sind in Abb. 5.20 auf-
getragen gegen das Quadrat der elektrischen Feldstärke. Bei allen Proben ändert sich der Ausrichtungs-
parameter nicht frequenz- oder feldstärkenabhängig und liegt bei P = 0.
Dass sich der Ausrichtungsparameter der Goldnanostäbchen in Suspensionen feldstärkenabhängig nicht
ändert, liegt an dem zu kleinen Längen- zu Breitenverhältnis der Stäbchen und an der zu geringen Feld-
stärke des elektrischen Feldes, s. Kap. 5.2, Gl. 5.8-Gl.5.10 und Gl. 5.22.
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Abbildung 5.20.: Feldstärkenabhängige Ausrichtungsparameter verschiedener Goldnanostäbchen in Sus-
pension. Aus Übersichtsgründen wurden die Fehler der einzelnen Punkte weggelassen.
Diese liegen bei ca. 8%.
Aufgrund der Dipole in der Wasser - und THF-Suspension wird das lokale Feld E, s. Kap. 5.2, verringert.
Für das lokale Feld E gilt, s. Kap. 5.2[18,26]:
E = E0 + Ep (5.38)
E0 beschreibt das äußere elektrische Feld und Ep gibt das Feld aller Dipole an, welches in die entgegen-
gesetzte Richtung zum äußeren Feld ausgerichtet ist, s. Abb. 5.21. Ep kann aus der Polarisation P, s. Kap.
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Abbildung 5.21.: Ausrichtung von Dipolen im äußeren elektrischen Feld.
5.2, und der Permittivität des Vakuums ε0 ermittelt werden und ist in Bezug auf das äußere elektrische
Feld E0 negativ
[126,127]:
Ep = −
P
ε0
(5.39)
Die Polarisation P kann mit Hilfe der dielektrischen Suszeptibilität χ ermittelt werden[126]:
P = ε0χE (5.40)
χ = ε∗ − 1 (5.41)
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Für kleine Frequenzen und ε∗ gleich der statischen Permittivität εs des Lösungsmittels ergibt sich für das
lokale Feld in Gl. 5.38 folgender Zusammenhang[126]:
E =
E0
εs
(5.42)
Die statische Permittivität von Wasser liegt bei einer Frequenz des Wechselfeldes von f < 100kHz, ge-
messen bei 20 °C, bei εs,W ≈ 80
[128]. Die statischen Permittivitäten von THF (εs,T ≈ 6.7, gemessen bei
25 °C [129]) und Hexan (εs,H ≈ 1.9, gemessen bei 30C
[130]) sind deutlich kleiner als die statische Permit-
tivität von Wasser.
Die Übergangsfeldstärke, die für eine Orientierung der Goldnanostäbchen in Wasser mit einem Aspekt-
verhältnis von 2.7 („Probe 1“), s. Tab. 5.2, bei Raumtemperatur benötigt wird, lässt sich nach Gl. 5.22
berechnen und liegt bei≈ 4·106 V/m. Unter der Berücksichtigung der statischen Permittivität von Wasser
εs,W, s. Gl. 5.42, müsste die Feldstärke des äußeren elektrischen Feldes für einen Orientierungsprozess
der Stäbchen damit in der Größenordnung von ≈ 3 ·108 V/m liegen. Die maximal erreichbare Feldstärke
beträgt 2 · 105 V/m, s. Kap. 5.1, und ist somit zu gering um eine Orientierung dieser Stäbchen durch das
elektrische Feld hervorzurufen.
Bei den Goldnanostäbchen mit einem Aspektverhältnis von 6.7 („Probe 4“), suspendiert in Wasser, s.
Tab. 5.2, verringert sich nach Gl. 5.22 die minimal benötigte Feldstärke des äußeren elektrischen Feldes
auf ≈ 7 · 107 V/m.
Durch den dielektrischen Verlust von Wasser und THF, s. Abb. 6.5, wird Wärme erzeugt, die die lokale
Temperatur der Suspension erhöht, sodass sich nach Gl. 5.22 die Übergangsfeldstärke zusätzlich erhöht,
da diese von der Probentemperatur abhängt. Die durch den dielektrischen Verlust von Wasser erzeugte
Wärme pro Volumen und Zeit kann berechnet werden als:
Q˙diel =
1
2
π f ε0ε
′′
E2 (5.43)
f ist die Frequenz des elektrischen Wechselfeldes, E die Amplitude des elektrischen Feldes und ε
′′
der
Imaginärteil der dielektrischen Funktion von Wasser.
Bei den Goldnanostäbchen mit einer Schale aus PI-b-PPS („Probe 3“, s. Tab. 5.2), suspendiert in Hexan,
ist sichergestellt, dass sich die Probentemperatur durch den dielektrischen Verlust des Hexans nicht er-
höht, da dieser für eine Temperaturerhöhung zu gering ist, s. Abb. 6.5. Außerdem liegt εs,H bei≈ 1.9
[130],
sodass nach Gl. 5.42 das lokale Feld E gleich dem äußeren elektrischen Feld ist.
Allerdings verfügen diese Stäbchen aus „Probe 3“ über ein Aspektverhältnis von 2.9, sodass die Über-
gangsfeldstärke nach Gl. 5.22 mit ≈ 5 · 106 V/m wiederum deutlich über der maximal erreichbaren
Feldstärke liegt.
Die Goldnanostäbchen, suspendiert in Hexan, die sich bei der maximal erreichbaren Feldstärke von
2 · 105 V/m, s. Kap. 5.1, bei Raumtemperatur orientieren lassen, müssten über ein Aspektverhältnis von
> 12 verfügen, s. Gl. 5.22.
Dieses Ergebnis passt zu den Ergebnissen von van der Zande, Ahmed, Zijlstra et al.[7,8,9], die für Gold-
stäbchen in Wasser mit einem Aspektverhältnis von > 12 eine Übergangsfeldstärke von ≈ 1 · 105 V/m
ermittelt haben, s. Kap. 2.
5.5.2 Orientierung von Goldnanostäbchen dispergiert in 5CB
Da Thomas et al. und Shivakumar et al. festgestellt haben[1,36], dass die Übergangsfeldstärke für einen
Orientierungsprozess von Goldnanostäbchen deutlich absinkt, wenn diese in einem Flüssigkristall di-
spergiert werden, s. Kap. 2, Kap. 5.2 und Kap. 4.5, werden im folgenden feldstärkenabhängige Messun-
gen von Goldnanostäbchen, dispergiert in 5CB, diskutiert, da die maximal einstellbare Feldstärke von
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2 · 105 V/m für die Orientierung der vorhandenen Goldnanostäbchen, suspendiert in verschiedenen or-
ganischen Lösungsmitteln, nicht ausreicht.
Der Grund für das Absinken der Übergangsfeldstärke für eine Partikelorientierung in einer Partikel-
Flüssigkristall-Dispersion ist die Wechselwirkung zwischen dem Direktor des Flüssigkristalls und der
Teilchen, s. Gl. 4.23 und Kap. 4.5. Die freie Energiedichte der Partikel ist minimal, wenn der Norma-
lenvektor auf der Partikeloberfläche ~b, s. Abb. 5.27, senkrecht zum Direktor ~n ist, s. Gl. 4.23. Findet
eine Ausrichtung des Direktors im nematischen Flüssigkristall durch ein äußeres elektrisches Feld statt,
s. Kap. 4.4.2, werden sich die Partikel dementsprechend nach Gl. 4.23 an der Ausrichtung des Direktors
orientieren, wenn der Oberflächenverankerungskoeffizienten der Partikel W > 0 ist, s. Kap. 4.5.
Für die Dispersionen werden Goldnanostäbchen mit einer Schale aus Dodecanethiol und einem Aspekt-
verhältnis von 2.8 („Probe 5“, s. Tab. 5.3) und Stäbchen mit einer Schale aus PI-b-PPS mit einem Aspekt-
verhältnis von 2.9 („Probe 3“, s. Tab. 5.2) verwendet. Die Konzentration der Goldnanostäbchen in 5CB
wird zwischen 0.03wt% und 4.4wt% variiert. Der Konzentrationsbereich wurde in Anlehnung an die
Arbeit von Thomas et al. gewählt[1].
Die Goldnanostäbchen mit einer Schale aus Dodecanethiol wurden feldstärkenabhängig am kurzen Auf-
bau der Röntgenanlage (q : 0.018− 0.5Å
−1
), s. Kap. 3.1.3, untersucht um den Streupeak von 5CB und
die Streuung der Goldnanostäbchen aufzulösen, s. Abb. 5.22a. Die Messung ohne Feldeinfluss ist in Ab-
bildung 5.16b inklusive Zylinderfitmodell zur Beschreibung der Länge und Breite der Goldnanostäbchen,
s. Gl. 3.16, dargestellt.
Die Goldnanorods mit einer Schale aus PI-b-PPS, dispergiert in 5CB, wurden am langen Aufbau der
Röntgenanlage (q : 0.008 − 0.25Å
−1
), s. Kap. 3.1.3, untersucht, da die Konzentration der Stäbchen in
der Dispersion so hoch ist, dass die Streuung des Flüssigkristalls kaum sichtbar ist, s. Abb. 5.22b. Mit
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Abbildung 5.22.: (a) Spannungsabhängige Streukurven abhängig vom Streuvektor für Goldnanorods mit
einer Schale aus Dodecanethiol in 5CB (0.04wt%, „Probe 5“, s. Tab. 5.2); die Inserts
zeigen das Detektorbild ohne Feldeinfluss und bei 300V.
(b) Feldstärkenabhängige Streukurven von Goldnanostäbchen mit einer PI-b-PPS Schale
in 5CB (4.4wt%, „Probe 3“, s. Tab. 5.2).
zunehmender Feldstärke steigt die Amplitude des Streupeaks von 5CB, s. Abb. 5.22a. Dieser Effekt zeigte
sich bereits bei den feldstärkenabhängigen Messungen des reinen Flüssigkristalls, s. Abb. 5.9b. Zusätz-
lich findet im Gegensatz zu den Messungen an dem reinen 5CB eine Verschiebung des 5CB-Peaks in der
Dispersion, s. Abb. 5.22a, um einige Ångström zu kleineren q-Werten statt, wenn die Feldstärke erhöht
wird, s. Abb. 5.23b. Das bedeutet, dass bei höheren Feldstärken eine Orientierung der 5CB Moleküle
stattfindet und die Dimerlänge der 5CB Moleküle nicht von den Goldnanostäbchen in der Dispersion
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beeinflusst wird.
In Abb. 5.23a und Abb. 5.23b sind die Peakbreite und die Peakposition des Dimerlängenpeaks von reinem
5CB und von 5CB in drei verschiedenen Dispersionen abhängig vom Quadrat der elektrischen Feldstärke
dargestellt. Im Rahmen der Fehlerbalken ändert sich die Peakbreite nicht abhängig von dem Quadrat
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Abbildung 5.23.: (a) Feldabhängige Peakbreite des reinen 5CBs und des 5CBs in verschiedenen Dispersio-
nen.
(b) Feldabhängige Positionen des Peakmaximums von reinem 5CB und vom 5CB in ver-
schiedenen Dispersionen.
der Feldstärke, s. Abb. 5.23a. Ohne Feldeinfluss variiert die Peakposition bzw. die Position der Maxima
um ca. 3Å
−1
, s. Abb. 5.23b. Allerdings kann bei dieser Variation keine systematische Abhängigkeit der
Konzentration von Goldnanostäbchen in der Dispersion festgestellt werden. Wird die Feldstärke erhöht,
dann sinkt die Variation der Peakposition deutlich ab. Das Peakmaximum, welches die Länge der Dimere
im 5CB angibt, liegt bei ≈ 0.26Å
−1
, was einer Größe von 2.4nm entspricht[98].
Die Streuintensität der Goldnanostäbchen nimmt nicht abhängig von der Feldstärke, sondern mit der
Messzeit ab, s. Abb. 5.22a. Zu Beginn der Messreihe ist die gestreute Intensität deutlich höher als nach
Beenden der Messreihe nach ca. 76 Stunden. Die Reihenfolge der feldstärkenabhängigen Messungen
ergibt sich aus der Reihenfolge der Legende in Abb. 5.22a. Bereits nach den ersten beiden Messungen,
ohne Feldeinfluss und bei 300V, sank die Intensität um einen Faktor von 3 ab. Das Absinken der Intensi-
tät ergibt sich aus dem „Ausfallen“ einiger Goldstäbchenaggregate aus der Dispersion. Dadurch, dass die
Goldnanostäbchen, dispergiert in 5CB, nicht im thermischen Gleichgewicht vorliegen, können mit der
Zeit Goldstäbchen ausfallen. In der Glaskapillare bildet sich nach einiger Zeit am unteren Glasrand eine
farbliche „Schicht“ der Goldnanostäbchen. Das Ausfallen einiger Goldnanostäbchen sorgt dafür, dass nur
noch ein Bruchteil der ursprünglich in der Dispersion vorhandenen Teilchen zur Streuung beiträgt. Dies
sorgt für ein Absinken der Streuintensität in Abbildung 5.22a.
Dieser Effekt kann durch eine Verringerung der Messzeit verhindert werden. Da allerdings in der in Abb.
5.22a vorgestellten Probe lediglich 0.04wt% Goldstäbchen in der Dispersion vorhanden waren, konnte
die Messzeit nicht verringert werden, da sonst die Streuung der Goldnanostäbchen nicht hätte beobach-
tet werden können.
Durch die Erhöhung der Konzentration von Goldnanostäbchen (mit einer Schale aus PI-b-PPS) in der Di-
spersion auf 4.4wt% kann die gesamte Messzeit auf 4 Stunden verringert werden, sodass die gestreute
Intensität der Goldnanostäbchen nicht mit der Messzeit abnimmt, s. Abb. 5.22b. Allerdings kann durch
die hohe Konzentration an Goldnanostäbchen die Streuung des Flüssigkristalls nur noch schwach be-
obachtet werden, s. Abb. 5.22b. Zusätzlich erschwert der untersuchte q-Bereich die Beobachtung des
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Flüssigkristalls, s. Abb. 5.22b.
Die Ausrichtungsparameter des Flüssigkristalls und der Goldnanostäbchen abhängig vom Quadrat der
elektrischen Feldstärke werden aus der Division von Gl. 5.30 und Gl. 5.31 ermittelt. Von den winkelab-
hängigen Intensitäten in einem definierten q-Bereich wird wiederum die Untergrundstreuung abgezo-
gen. Die Winkel werden abermals so transformiert, dass die Ausrichtung des 5CBs und der Goldnano-
stäbchen parallel zum elektrischen Feld ermittelt werden kann, s. Kap. 5.3.
Die Orientierung der Goldnanostäbchen wird bei Messungen an dem kurzen Aufbau der Röntgenanlage
in dem q-Bereich von 0.018 − 0.03Å
−1
und bei Messungen an dem langen Aufbau in dem q-Bereich
von 0.008 − 0.03Å
−1
ausgewertet. Die Untergrundstreuung wird in dem q-Bereich von 0.1 − 0.15Å
−1
ermittelt. Für die Auswertung der feldstärkenabhängigen Orientierung des 5CBs wird der q-Bereich von
0.2− 0.25Å
−1
betrachtet.
Die Ausrichtungsparameter der Goldnanostäbchen mit einer Schale aus Dodecanethiol oder PI-b-PPS
abhängig von E2 sind in Abb. 5.24a dargestellt. Es zeigt sich, dass sich die Orientierung der Stäbchen,
dispergiert in 5CB, nicht abhängig von der angelegten Feldstärke ändert. Der Flüssigkristall lässt sich
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Abbildung 5.24.: (a) Ermittelte Ausrichtungsparameter (Fehler ca. 20%) der Goldnanostäbchen (mit
unterschiedlichen Konzentrationen), dispergiert in 5CB; die Kreise geben die Ausrich-
tungsparameter von Stäbchen mit einer Schale aus Dodecanethiol an („Probe 5“) und
die Dreiecke mit einer Goldstäbchenschale aus Polyisopren-b-Polypropylensulfid („Pro-
be 3“).
(b) Ermittelte Ausrichtungsparameter (Fehler ca. 20%) des Flüssigkristalls 5CB in den
Goldstäbchen Dispersionen mit unterschiedlichen Konzentrationen; die rote Linie resul-
tiert aus einem Fitmodell zur Beschreibung der Feldstärkenabhängigkeit, s. Gl. 5.33.
jedoch wiederum feldstärkenabhängig ausrichten, s. Abb. 5.24b. Eingezeichnet sind neben den Disper-
sionen aus 5CB und den Goldnanostäbchen ebenfalls die Ausrichtung des reinen 5CBs, vgl. Abb. 5.11. Bei
den höheren Konzentrationen von Goldnanostäbchen in 5CB kann die Streuung des 5CBs im Streubild
nicht mehr gut analysiert werden, sodass die Streuung des 5CBs nur bei Konzentrationen von< 0.83wt%
untersucht werden kann.
An die feldstärkenabhängigen Ausrichtungsparameter wurde dasselbe Modell zur Beschreibung der Feld-
stärkenabhängigkeit, s. Gl. 5.33, mit denselben Parametern angepasst wie an den feldstärkenabhängigen
Verlauf des Ausrichtungsparameters von reinem 5CB, s. Abb. 5.11. Somit zeigt sich, dass sich durch die
Zugabe von Teilchen die Stärke der Ausrichtung vom Flüssigkristall nicht verändert, s. Abb. 5.24b.
Dass sich die Orientierung der Goldnanostäbchen, dispergiert in 5CB, durch ein elektrisches Feld nicht
ändert, während die Orientierung des Flüssigkristalls durch das Feld verändert werden kann, ist bereits
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in den Detektorbildern ohne Feldeinfluss und aufgenommen bei 300V sichtbar, s. Abb. 5.22a. In beiden
Fällen erzeugen die Goldnanostäbchen ein isotropes Streubild, während der Flüssigkristall eine deutli-
che Anisotropie bei 300V vorliegt, s. Abb. 5.22a, sodass davon ausgegangen werden kann, dass keine
Kopplung der Goldnanostäbchen an den Flüssigkristall vorliegt, s. Kap. 4.5.
Für Goldnanostäbchen mit einem Aspektverhältnis von 2.5 konnten Thomas et al. zeigen, dass die Über-
gangsfeldstärke für eine Orientierung der Stäbchen um 98% sinkt, wenn die Stäbchen in 5CB dispergiert
werden (0.0015wt%)[1]. Die Übergangsfeldstärke für die Goldnanostäbchen mit einer Dodecanethiol-
schale („Probe 5“, AR: 2.8, s. Tab. 5.3), suspendiert in organischen Lösungsmitteln, liegt nach Gl. 5.22 bei
≈ 1·107 V/m. Unter der Annahme, dass die Dispersion in 5CB für ein Absinken der benötigten Feldstärke
um 98% sorgt[1], würde die Übergangsfeldstärke für diese Goldnanostäbchen in 5CB ≈ 2.2 ·105 V/m be-
tragen. Damit liegt die berechnete Feldstärke in derselben Größenordnung wie die maximal erreichbare
Feldstärke von 2 · 105 V/m, s. Kap. 5.1.
Die Übergangsfeldstärke für eine Orientierung der Goldnanostäbchen mit einer PI-b-PPS-Schale („Probe
3“, AR: 2.9, s. Tab. 5.2) würde bei einer Erniedrigung der benötigten Feldstärke in einer 5CB Dispersi-
on[1] bei ≈ 1 · 105 V/m liegen. Somit liegt diese benötigte Feldstärke ebenfalls unterhalb der maximal
erreichbaren Feldstärke.
Der Grund dafür, dass keine Orientierung der Stäbchen („Probe 3“ und „Probe 5“) beobachtet werden
kann, könnte in dem Oberflächenverankerungskoeffizienten W der Partikel, s. Kap. 4.5, liegen. Ist W ≈ 0,
dann findet trotz der Ausrichtung des Flüssigkristalldirektors im elektrischen Feld keine Orientierung der
Partikel statt, s. Gl. 4.23.
Silikapartikel mit einer nicht funktionalisierten Oberfläche, dispergiert in 5CB, verfügen z.B. über einen
Oberflächenverankerungskoeffizienten von W ≈ 0[108].
Zusätzlich ist es möglich, dass die Goldnanostäbchen in der Dispersion derart aggregiert sind, dass diese
Aggregation eine Orientierung der Stäbchen verhindert. Diese These wird dadurch gestützt, dass nach
einiger Zeit Teilchen aus der Dispersion in der Farbe der ursprünglichen Goldnanostäbchen ausfallen, s.
Abb. 5.22a. Allerdings müsste es sich aufgrund des Streubildes um isotrope Aggregate handeln.
Bei der maximal erreichbaren Feldstärke von 2 ·105 V/m, würde es sich anbieten, die Goldnanostäbchen
mit einem Aspektverhältnis von 6.7 („Probe 4“), s. Tab. 5.2, in 5CB zu dispergieren, da die minimale
Feldstärke für eine Orientierung bei 2 ·104 V/m liegen würde, s. Gl. 5.22. Diese Stäbchen verfügen aller-
dings über keine Schale, sondern sind nur von CTAB umgeben, s. Kap. 4.2.1, sodass sie nicht in einem
Flüssigkristall dispergiert werden können.
5.6 Orientierung von Graphennanoplättchen
Graphennanoplättchen verfügen im Gegensatz zu den verwendeten Goldnanostäbchen, s. Kap. 4.2.1 und
Kap. 5.5, über ein sehr hohes Aspektverhältnis, da die Plättchen über eine Dicke von wenigen Nanome-
tern und einer Breite von mehreren Mikrometern verfügen, s. Kap. 4.3 und Abb. 4.29. Durch dieses hohe
Aspektverhältnis wird die Übergangsfeldstärke, die für eine Orientierung der Plättchen benötigt wird,
deutlich abgesenkt, s. Gl. 5.20.
Die Graphennanoplättchen, die aus> 10 Graphenschichten bestehen, s. Kap. 4.3, werden in dem Flüssig-
kristall 5CB dispergiert (0.5wt%) und mittels Röntgenkleinwinkelstreuung unter äußerem Feldeinfluss
untersucht. Findet eine Ausrichtung des Direktors von 5CB in der nematischen Phase unter elektrischem
Feldeinfluss statt, könnte dadurch eine Orientierung der Graphennanoplättchen hervorgerufen werden,
wenn der Oberflächenverankerungskoeffizient der Plättchen W > 0 ist, s. Gl. 4.23 und Kap. 4.5. Dazu
müsste der Normalenvektor auf der Partikeloberfläche ~b senkrecht zum Direktor sein, s. Gl. 4.23. Durch
die (nahezu) zweidimensionale Struktur der Graphennanoplättchen wird begünstigt, dass ~b (ohne Feld-
einfluss) senkrecht zu ~n ist, s. Abb. 5.27.
Die gestreuten Intensitäten der Graphenplättchen-5CB-Dispersion (0.5wt%) sind abhängig vom Streu-
vektor q in Abbildung 5.25a dargestellt. Zu erkennen sind in Abb. 5.25a Messungen ohne und mit Feld-
einfluss.
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Für die Streuung von dünnen, gestapelten Plättchen würde man eine Abhängigkeit der gestreuten Inten-
sität I (q) von ≈ q−2 erwarten, s. Abb. 5.13[44]. In Abb. 5.25a zeigt sich, dass eine ≈ q−3-Abhängigkeit
der aufgenommenen Intensität der Graphennanoplättchen bei kleinen q-Werten vorliegt. Die Streuung
von 5CB ist nur schwach bei großen q-Werten erkennbar, s. Abb. 5.25a.
Diese q−3-Abhängigkeit der Plättchenstreuung deutet daraufhin, dass sich in der Dispersion Aggrega-
te aus mehreren Graphennanoplättchenstapeln ausbilden. Die Streuung eines Plättchenaggregates kann
verglichen werden mit der Streuung einer Kugel, sodass die detektierte Intensität eine q-Abhängigkeit
von ≈ q−4 aufweisen würde, s. Abb. 5.12a[44]. Da die beobachtete Abhängigkeit von I (q) ≈ q−3 ist, s.
Abb. 5.25a, kann davon ausgegangen werden, dass in der 5CB-Dispersion sowohl einzelne Graphenna-
noplättchen wie auch Aggregate vorliegen.
Da die Graphennanoplättchen-5CB Dispersion zeitlich nicht stabil ist, fallen die Plättchen nach kurzer
Zeit aus. Deshalb wird dieselbe Probe für feldstärkenabhängige Messungen in mehreren Kapillaren un-
tersucht. Vor Befüllung der jeweiligen Kapillare wurde die Probe kurzzeitig mit Ultraschall behandelt.
Dann wurde die jeweilige Kapillare ohne Feldeinfluss, mit einer bestimmten Feldstärke und wiederum
ohne Feldeinfluss untersucht, wobei für jede Messung die gestreute Intensität 10min detektiert wurde.
Alle sieben Kapillaren zeigen ohne Feldeinfluss dasselbe Streubild.
Die Messzeit von 10min liegt nach Gl. 5.27 deutlich über der Zeit, die die Graphennanoplättchen unter
Feldeinfluss für eine Orientierung benötigen, s. Abb. 5.30b.
Die Streuintensitäten der Graphennanoplättchen in Abb. 5.25a lassen sich mit einem Plättchenfitmodell
zur Beschreibung der Partikelform mit einer Polydispersität in der Dicke der Plättchen erfassen, s. Gl.
3.13 und Gl. 3.16. Mit demselben Modell, s. Gl. 3.13, lassen sich zylindrische Partikel beschreiben, s.
Kap. 5.5, wobei die Breite der Plättchen durch einen (sehr großen) Zylinderradius und die Dicke der
Plättchen durch die Länge eines (sehr kurzen) Zylinders in dem Modell erfasst wird.
Der Radius der Plättchen wird in dem Fitmodell, s. Gl. 5.25a und Gl. 3.16, fest vorgegeben, da die Breite
der Plättchen laut Hersteller weniger als 2µm betragen soll, s. Kap. 4.3. Der Radius wird in dem Fit-
modell vorgegeben, da dieser in dem hier betrachteten q-Bereich nicht beobachtet werden kann. Die
Dicke (= 4.7nm) eines Plättchens ergibt sich aus dem Plättchenfitmodell ohne Schale. Allerdings liegt
die Polydispersität, die sich für die Dicke / Länge der Graphennanoplättchen aus dem Fitmodell ergibt,
bei ≈ 100%. Diese hohe Polydispersität spiegelt wider, dass in der Dispersion zusätzlich zu den einzel-
nen Plättchen Aggregate vorliegen, s. Abb. 5.25a. Zusätzlich kann die Anzahl an Graphenschichten, s.
Kap. 4.3, in einem Plättchen (≈ 7 Graphenschichten bilden ein Plättchen, s. Abb. 5.25a und Abb. 4.29)
variieren.
Vergleicht man die Dicke eines Plättchens von 4.7nm, s. Abb. 5.25a, welches aus < 10 Graphenschichten
besteht, s. Kap. 4.3, mit der Dicke d eines Graphennanoplättchenstapels, welcher mittels Röntgenweit-
winkelstreuung untersucht wurde, s. Kap. 4.3 und Abb. 4.29, dann kann davon ausgegangen werden,
dass der Stapel an Graphenplättchen in dem Pulver aus ungefähr 5 Schichten von Graphennanoplättchen
bestand. Für den Verlauf der gestreuten Intensität von Graphennanoplättchen unter Feldeinfluss, s. Abb.
5.25a, wurden die Ergebnisse der Dicke und Breite der Plättchen aus dem Plättchenfitmodell ohne Feld-
einfluss übernommen. Lediglich die maximale Amplitude bei kleinen q wurde nicht vorgegeben. Es zeigt
sich, dass sich die Streukurvenform der Graphennanoplättchen unter elektrischem Feldeinfluss nicht än-
dert, aber dennoch feldstärkenabhängig eine Orientierung der Plättchen stattfindet, s. Abb. 5.25b.
In Abbildung 5.25b ist die winkelabhängige Streuintensität der Graphennanoplättchen in einem q-
Bereich von 0.008 − 0.03Å
−1
ohne und mit Feldeinfluss dargestellt. Zum besseren Vergleich wurde
an die aufgenommenen Daten eine Kosinusfitfunktion, s. Gl. 5.32, angepasst (rote und schwarze Li-
nie in Abb. 5.25b). Während die Plättchen ohne Feldeinfluss kaum anisotrop streuen, bildet sich eine
starke Anisotropie bei 350V aus, s. Abb. 5.25b. Dieser Effekt deutet darauf hin, dass sich die Plättchen
aufgrund des elektrischen Feldes bzw. aufgrund der Vorzugsrichtung des Direktors im elektrischen Feld
orientieren lassen.
In Abbildung 5.26a sind die Kosinusfitfunktionen, s. Gl. 5.32, aller spannungsabhängigen Messungen der
Graphennanoplättchen aufgezeigt. Bereits bei 50V zeigt sich eine Verschiebung der Minima und Maxima
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Abbildung 5.25.: (a) Spannungsabhängige Streuintensität von Graphennanoplättchen, dispergiert in
5CB. Die Probe wurde in mehreren Kapillaren vermessen. Dargestellt ist die detektier-
te Intensität I (Kap.1− 7) der verschiedenen, gemessenen Kapillaren. Die Streuung des
Graphens lässt sich mit einem Plättchenfitmodell nach Gl. 3.13 und Gl. 3.16 beschreiben.
(b)Winkelabhängige Streuintensität der Graphennanoplättchen in einem definierten q-
Bereich (0.008−0.03Å
−1
) ohne und mit Feldeinfluss. An die winkelabhängigen Streuin-
tensitäten wurde eine Kosinusfunktion, s. Gl. 5.32, (schwarze und rote Linie) angepasst.
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Abbildung 5.26.: (a) Winkelabhängige Streuintensitäten der Graphenplättchen, dargestellt durch einzel-
ne Kosinusfitfunktionen, s. Gl. 5.32, für verschiedene Feldstärken; die Inserts zeigen
Detektorbilder ohne Feldeinfluss, bei 350V auf 2mm und wiederum ohne Feldeinfluss.
(b) Feldabhängige Ausrichtungsparameter des reinen 5CBs und der Graphennanoplätt-
chen; rote Linien resultieren aus einem Fitmodell zur Beschreibung der Feldstärkenab-
hängigkeit, s. Gl. 5.33.
von der Fitfunktion im Vergleich zu der Messung ohne Feldeinfluss, s. Abb. 5.26a. Die Amplitudenstärke
der Maxima und Minima nimmt mit der Feldstärke zu, s. Abb. 5.26a. Die Detektorbilder in Abb. 5.26a
zeigen bei 350V eine deutliche Anisotropie. Wird das Feld nach dem Orientieren der Graphenplättchen
und des Flüssigkristalls wieder abgeschaltet, dann zeigt sich zuerst dasselbe, anisotrope Streubild. Einige
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Zeit (≈ 10min) nach dem Abschalten des Feldes ist jedoch das ursprüngliche Streubild vor dem Feldein-
fluss bei 0V wieder sichtbar.
Aus den winkelabhängigen Streubildern lassen sich nach Gl. 5.30 und Gl. 5.31 die Ausrichtungspa-
rameter bestimmen. Diese sind in Abbildung 5.26b im Vergleich zu den Parametern des reinen 5CBs
aufgetragen. Während das 5CB positive Ausrichtungsparameter erhält, wenn das Quadrat der Feldstärke
zunimmt, werden die Ausrichtungsparameter der Graphennanoplättchen negativ. Beide Parameterver-
läufe abhängig von der Feldstärke lassen sich mit einer Fitfunktion, s. Gl. 5.33, beschreiben. Je größer
der Wert von F ist, desto eher findet eine Orientierung der Teilchen bei geringeren Feldstärken statt. Der
Wert von F für 5CB liegt ungefähr einen Faktor 2.5 über dem Wert für die Graphennanoplättchen, sodass
die Orientierung der 5CB Moleküle bereits bei kleineren Feldstärken stattfindet. Dies deutet darauf hin,
dass sich die Graphennanoplättchen in ihrer Orientierung der Vorzugsorientierung des 5CBs anpassen,
s. Gl. 4.23.
Die unterschiedlichen Vorzeichen der Ausrichtungsparameter in Abb. 5.26b zeigen an, dass die auftre-
tende Anisotropie des Flüssigkristalls und der Graphennanoplättchen im Streubild senkrecht zueinander
verschoben ist. Beim 5CB zeigt sich die Anisotropie im Streubild durch die Länge der Dimere, die paral-
lel zum elektrischen Feld ausgerichtet sind, s. Abb. 5.27. Die Dicke der Graphennanoplättchen, die aus
≈ 7 Graphenschichten bestehen, s. Abb. 4.29, erzeugt die dazu senkrechte Anisotropie, s. Abb. 5.27. Die
Plättchen richten sich somit ebenfalls parallel zum elektrischen Feld aus. Durch diese parallele Anord-
nung der 5CB Moleküle und der Graphennanoplättchen wird sichergestellt, dass die freie Energiedichte
F , s. Gl. 4.23, minimal ist, da der Normalenvektor der Plättchen ~b und der Direktor ~n zueinander senk-
recht sind, s. Abb. 5.27.
E
5CB Molekül
Streuung 5CBStreuung Graphen-
nanoplättchen
Graphennanoplättchenb
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Abbildung 5.27.: Ausrichtung der 5CB Moleküle und der Graphennanoplättchen parallel zum äußeren
elektrischen Feld und senkrecht zum Röntgenstrahl. Als grünes Rechteck ist der Stick-
stoff und die zwei Kohlenstoffringe des 5CBs dargestellt, s. Abb. 4.31. Die anisotrope
Streuung des 5CBs unter Feldeinfluss ergibt sich aus der Länge der Dimere, die parallel
zum Feld ausgerichtet sind. Diese anisotrope Streuung ist im Detektorbild durch Recht-
ecke dargestellt, da bei einer Konzentration von 0.5wt% an Graphenplättchen in der
5CB Dispersion die Streuung der Plättchen viel deutlicher im Streubild zu erkennen ist
als die Streuung des Flüssigkristalls. Die anisotrope Streuung der Graphenplättchendi-
cke bzw. die Dicke von ≈ 7 Graphenschichten ist senkrecht zur der Streuung der 5CB
Dimere im Detektorbild erkennbar.
Anhand des feldstärkenabhängigen Ausrichtungsparameters P der Graphennanoplättchen, dispergiert in
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5CB, lässt sich der Oberflächenverankerungskoeffizient W der Plättchen, s. Kap. 4.5, ermitteln[109]. Wird
die gestreute Intensität der Plättchen, gemessen bei 350V, s. Abb. 5.25b, abhängig von sin (ϕ) aufge-
tragen, s. Abb. 5.28, lässt sich die Breite der winkelabhängigen Intensität mittels einer Gauss-Verteilung
ermitteln.
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FWHM : 1.24 +/- 0.14
Abbildung 5.28.:Winkelabhängige Streuintensität der Graphennanoplättchen in einem definierten q-
Bereich (0.008 − 0.03Å
−1
), gemessen bei 350V/2mm und 100Hz. An die winkelab-
hängigen (sin (ϕ)) Streuintensitäten wurde eine Gauss-Verteilung angepasst.
Für die Breite BFWHM gilt folgender Zusammenhang
[109]:
BFWHM ≈
πabW
kBT
(5.44)
a und b geben den Radius (100nm, s. Abb. 5.25a) und die Dicke (4.7nm, s. Abb. 5.25a) der Plättchen
an. Für T = 20 °C ergibt sich aus der Breite BFWHM = 1.24 ± 0.14, s. Abb. 5.28, ein Oberflächenver-
ankerungskoeffizient der Graphennanoplättchen, dispergiert in 5CB, von W ≈ 3 · 10−6 J/m2. Bei dieser
Verankerung der Plättchen handelt es sich um eine schwache Verankerung[111], s. Kap. 4.5.
Aus der Verankerung W und den elastischen Konstanten Kii des Flüssigkristalls
[109], s. Kap. 4.4.2, kann
nach Gl. 4.24 die anchoring extrapolation length L∗ ermittelt werden. Diese liegt bei L∗ ≈ 1760nm.
Um zu klären, ob sich die Graphennanoplättchen in der 5CB Dispersion nur durch die Vorzugsrich-
tung des 5CBs durch ein elektrisches Feld orientieren lassen, werden die Plättchen zusätzlich in anderen
Lösungsmitteln dispergiert und unter Feldeinfluss untersucht. Als Lösungsmittel wurden Toluol, Isopro-
panol, Ethanol und Glyzerin verwendet.
Bei den Messungen in Toluol, Isopropanol und Ethanol ist die Dispersion nur geringe Zeit stabil, sodass
für die feldabhängigen Messungen mehrere Glaskapillaren, befüllt mit derselben Probe, untersucht wur-
den. Glyzerin dagegen ist so viskos, dass die Graphennanoplättchen während der Messzeit dispergiert
bleiben und sich nicht an der Glaskapillarwand absetzen. Die Konzentration der Graphennanoplättchen
in den verschiedenen Lösungsmitteln wurde zwischen 0.13wt% und 0.53wt% variiert. Die Messzeit
ohne Feld und mit einer angelegten Spannung betrug bei den Graphenplättchen in Toluol, Ethanol und
Isopropanol je 10min. Die Dispersion aus den Plättchen und Glyzerin war so stabil, dass jede spannungs-
abhängige Messsung eine Stunde bis 2.5h durchgeführt werden konnte.
Als Beispiel für die Messungen an niedrig viskosen Dispersionen sind in Abbildung 5.29a die spannungs-
abhängigen Streukurven aufgetragen gegen q für Graphennanoplättchen dispergiert in Isopropanol dar-
gestellt. Die aufgenommenen Daten lassen sich mit demselben Plättchenfitmodell, s. Gl. 3.13 und Gl.
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Abbildung 5.29.: Spannungsabhängige Streuintentensitätskurven aufgetragen gegen q für Graphenna-
noplättchen
(a) dispergiert in Isopropanol.
(b) dispergiert in Glyzerin.
3.16, beschreiben wie die Graphennanoplättchen, dispergiert in 5CB, s. Abb. 5.25a. Der Radius, die
Länge und die Polydispersität wurden aus dem Fitmodell zur Beschreibung der Plättchen in 5CB über-
nommen. Lediglich die Amplitude wurde neu an die aufgenommenen Daten in Abb. 5.29a angepasst. Es
zeigt sich, dass sich die Daten sehr gut mit dem jeweils identischen Fit beschreiben lassen. Dies gilt auch
für die Messungen von Graphennanoplättchen in Ethanol, Toluol und Glyzerin.
In Abbildung 5.29a ist deutlich zu erkennen, dass die gestreute Intensität in ihrer Amplitude variiert.
Dies hängt mit der Instabilität der Dispersion zusammen. Bereits nach kurzer Zeit setzt sich ein Teil der
Graphennanoplättchen an der Kapillarwand ab und die Zahl der möglichen Streuer in der Dispersion
verändert sich somit kontinuierlich.
Die spannungsabhängigen Streuintensitäten von Graphennanoplättchen, dispergiert in Glyzerin, sind in
Abb. 5.29b dargestellt. Im Gegensatz zu den niedrig viskosen Dispersionen ist diese Dispersion über ei-
ne längere Zeit stabil, sodass sich die spannungsabhängigen Streukurven nur ganz geringfügig in ihrer
Amplitude unterscheiden, s. Abb. 5.29b.
Die Ausrichtungsparameter aller Proben, ermittelt aus der Division von Gl. 5.30 und Gl. 5.31, sind in
Abb. 5.30a dargestellt. Es zeigt sich, dass sich der Ausrichtungsparameter von Graphennanoplättchen,
dispergiert in Isopropanol, Toluol, Ethanol und Glyzerin feldstärkenabhängig nicht ändert. Lediglich der
Parameter des reinen Flüssigkristalls 5CB und der Ausrichtungsparameter der Plättchen, dispergiert in
5CB, variiert mit der Feldstärke. Für Graphennanoplättchen, dispergiert in organischen Lösungsmitteln,
mit einem Plättchenradius von 100nm und einer Dicke von 4.7nm, s. Abb. 5.25a, ergibt sich nach Gl.
5.20 eine Übergangsfeldstärke für einen Orientierungsprozess von 5 · 105 V/m. Dieser Wert liegt einen
Faktor von 2.5 oberhalb der maximal erreichbaren Feldstärke, s. Kap. 5.1. Durch diese Abschätzung wird
klar, dass bei einer maximal erreichbaren Feldstärke von 2 · 105 V/m nur eine Dispersion in 5CB für eine
Orientierung der Plättchen sorgen kann, da durch das 5CB die benötigte Feldstärke für einen Orientie-
rungsprozess abgesenkt, s. Kap. 5.5.2[1], und eine Vorzugsorientierung vorgegeben wird, s. Abb. 5.30a
und Gl. 4.23.
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Abbildung 5.30.: (a) Feldstärkenabhängige Ausrichtungsparameter von Graphennanoplättchen, disper-
giert in verschiedenen Lösungsmitteln. Im Vergleich dazu sind die Orientierungspara-
meter von reinem 5CB eingezeichnet. Die roten Linien folgen aus den Fitfunktionen,
die in Abb. 5.26b eingezeichnet sind.
(b) Winkelabhängige Orientierungszeit der Plättchen mit β
′
= 1 °, s. Gl. 5.27, disper-
giert in verschiedenen Lösungsmitteln. Für die Berechnung der Zeit wird nach Gl. 5.27
die Viskosität und die dielektrische Konstante der Lösungsmittel benötigt [131,132,133].
Wu et al. konnten in ihrer Arbeit den Orientierungsprozess von Graphennanoplättchen, dispergiert in
Epoxidharz, bei einer Feldstärke von 2.5 · 105 V/m und einer Frequenz von 10kHz beobachten, da ihre
Plättchen über einen Radius von ≈ 10µm und eine Dicke von ≈ 6nm verfügten und nach Gl. 5.20 die
minimal benötigte Feldstärke deutlich unterhalb der verwendeten Feldstärke liegt[12]. Der Orientierungs-
prozess der Plättchen, dispergiert in Epoxidharz, benötigt nach Wu et al. bei der verwendeten Feldstärke
je nach ursprünglicher Orientierung bis zu 15min, damit die Plättchen parallel zum elektrischen Feld
ausgerichtet sind, s. Gl. 5.27[12].
Würden sich die in dieser Arbeit verwendeten Plättchen, dispergiert in Toluol, Ethanol, Isopropanol und
Glyzerin, bei einer Feldstärke von 2 · 105 V/m orientieren lassen, dann würde der Orientierungsprozess
je nach anfänglichem Orientierungswinkel β0 der Plättchen nach Gl. 5.27 wenige Millisekunden bis ma-
ximal ≈ 2 s für die Plättchen, dispergiert in Glyzerin, benötigen, s. Abb. 5.30b.
Aus Abbildung 5.30b wird bestätigt, dass der Orientierungsprozess der Graphennanoplättchen, disper-
giert in Toluol, Ethanol und Isopropanol nicht aufgrund der geringen Stabilität der Dispersion, und der
damit verbundenen geringen Messzeit, s. Abb. 5.29a, nicht beobachtet werden kann, sondern weil die
Feldstärke für einen Orientierungsprozess zu gering war, s. Gl. 5.20.
Die Dispersion der Stäbchen in Glyzerin war über einen langen Zeitraum stabil, s. Abb. 5.29b, sodass bei
geeigneter Feldstärke und einer Orientierungsdauer von wenigen Sekunden, s. Abb. 5.30b, die Ausrich-
tung der Plättchen gut beobachtet werden müsste[12].
Zusammenfassend zeigt sich, dass die maximal verwendete Feldstärke von 2 · 105 V/m für eine Orien-
tierung der Graphennanoplättchen zu gering war, s. z.B. Abb. 5.29b. Die Orientierung der Plättchen in
der 5CB Dispersion findet aufgrund der Wechselwirkung zwischen den Plättchen und dem Direktor des
Flüssigkristalls statt, da durch das elektrische Feld das 5CB eine Vorzugsrichtung aufweist, s. Abb. 5.30a,
und der Oberflächenverankerungskoeffizient der Plättchen W größer als Null ist.
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5.7 Orientierung kontrolliert gewachsener Polymeraggregate
Für sehr lange, zylindrische, kontrolliert gewachsene Polymeraggregate mit einer Länge von a und einer
Breite von b, s. Gl. 5.8 - Gl. 5.10 in Kap. 5.2, gilt für die Depolarisationsfaktoren L||,Z ≈ 0 und L⊥,Z ≈
0.5[26,28]. Das Drehmoment aus Gl. 5.12 wird mit dieser Näherung vereinfacht zu[19,26,28]:
M ≈
1
2
V sin (2β) E2
0
ε0
 
ε∗P − ε
∗
M
2
ε∗P + ε
∗
M
(5.45)
Die in dieser Arbeit verwendeten, kontrolliert gewachsenen Polymeraggregate bestehen aus den zwei
Diblock Copolymeren PI-b-PFS und PFS-b-PDMS, s. Kap. 4.1, sodass sich die Permittivität der Partikel
aus den Permittivitäten der einzelnen Diblock Copolymere ε∗PI-b-PFS und ε
∗
PFS-b-PDMS zusammensetzt
[26,28]:
ε∗P = fPI-b-PFSε
∗
PI-b-PFS + fPFS-b-PDMSε
∗
PFS-b-PDMS (5.46)
fPI-b-PFS und fPFS-b-PDMS geben den jeweiligen Anteil eines Diblock Copolymers im Vergleich zum ge-
samten Probenvolumen an. Die Permittivitäten der einzelnen Diblock Copolymere setzen sich aus den
Permittivitäten der einzelnen Polymere zusammen:
ε∗PI-b-PFS = fPIε
∗
PI + fPFSε
∗
PFS (5.47)
ε∗PFS-b-PDMS = fPFSε
∗
PFS + fPDMSε
∗
PDMS (5.48)
Da die kontrolliert gewachsenen Polymeraggregate in einer Mischung aus Hexan und Tetrahydrofuran
vorliegen, s. Kap. 4.1, setzt sich die Permittivität der Matrix anteilig aus den Permittivitäten der einzelnen
Lösungsmitteln zusammen.
ε∗M = fHexanε
∗
Hexan + fTHFε
∗
THF (5.49)
Die Übergangsfeldstärke Ec,P für eine Orientierung der Polymeraggregate lässt sich somit nach folgender
Formel berechnen, s. Gl. 5.45 und Gl. 5.21:
Ec,P ≈
√√√√
 
ε∗P + ε
∗
M

3kBT
Vε0
 
ε∗P − ε
∗
M
2 (5.50)
Um die Orientierung der kontrolliert gewachsener Polymeraggregate aus PFS-b-PDMS + PI-b-PFS, s.
Kap. 4.1.1, mittels Röntgenkleinwinkelstreuung unter Feldeinfluss untersuchen zu können, muss die
Konzentration an gewachsenen Polymeraggregaten in den Suspensionen aus einer Mischung aus Hexan
und THF, die mittels DLS untersucht wurden (1.5mg/ml), s. Kap. 4.1.2, aufgrund des geringen Elektro-
nendichtekontrastes zwischen den Polymeren und den Lösungsmitteln, vgl. Gl. 3.12, und aufgrund der
benötigten nematischen bzw. hexagonalen Phase der zylindrischen Mizellen in der Suspension, s. Abb.
5.32b, auf 117mg/ml erhöht werden.
Während der Elektronendichtekontrast von z.B. Goldstäbchen, suspendiert in organischen Lösungsmit-
teln, bei einer Differenz von ≈ 4000e/nm3 liegt, unterscheiden sich die Elektronendichten von Poly-
ferrocenylsilan, Polydimethylsiloxan, Polyisopren, Hexan und THF nur um ≈ 180e/nm3, sodass die
Konzentration der Polymere in den Suspensionen im Vergleich zu den Messungen an Goldstäbchen
(wenige mg/ml), s. Kap. 5.5, deutlich erhöht werden muss, um eine ähnliche Statistik an detektier-
ter Intensität zu erhalten.
Zur Herstellung der Polymeraggregate in einer Mischung aus Hexan und THF mit einer Konzentration
von 117mg/ml wurde nach Beenden des Wachstumsprozesses der definiert gewachsenen, zylindrischen
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Mizellen mit einer Länge und Breite von 760nm bzw. 60nm, s. Abb. 4.19b, eine definierte Menge an
Hexan und THF evaporiert.
Die gestreute Intensität der zylindrischen Mizellen definierter Länge bei verschiedenen Frequenzen des
Wechselfeldes und bei unterschiedlichen Feldstärken ist in Abb. 5.31 dargestellt. Da die Länge und die
Breite der zylindrischen Mizellen (760nm, 60nm) außerhalb des betrachteten q-Bereichs den Abfall der
Streukurve beeinflussen, s. Abb. 5.31, Gl. 5.36 und Gl. 5.37, wurde darauf verzichtet, an die aufgenom-
menen Intensitäten abhängig vom Streuvektor, s. Abb. 5.31, ein Modell zur Beschreibung von Zylindern,
s. Gl. 3.12, anzupassen. Die streuvektorabhängige Intensität in Abb. 5.31 verfügt über eine Steigung von
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Abbildung 5.31.: Gemessene Intensitäten der zylindrischen Mizellen mit einer Länge von 760nm und
einer Breite von 60nm bei verschiedenen Spannungen und Frequenzen.
I (q) ≈ q−2.8. Verglichen zu den theoretischen Streukurven von Kugeln, Zylindern und Plättchen, s. Abb.
5.12a - Abb. 5.13, ist nicht eindeutig identifizierbar, welche Art von Streuung in Abb. 5.31 detektiert
wurde. Vorstellbar ist, dass sich in der Probe Aggregate von mehreren zylindrischen Mizellen gebildet
haben. Diese würden wie sphärische Objekte eine Intensitäts-q-Abhängigkeit von I (q) ≈ q−4 aufweisen,
s. Kap. 5.5. Aufgrund der Größe der Zylinder (760nm, 60nm) würden die Zylinderaggregate jedoch bei
viel kleineren q-Bereichen die Streukurve beeinflussen als in dem q-Bereich, der in Abb. 5.31 dargestellt
ist.
Würden sich in der Probe zusätzlich zu den kontrolliert gewachsenen zylindrischen Mizellen ebenfalls
nicht gewachsene PFS-b-PDMS Keime befinden, würden diese ebenfalls eine Streuung von q−4 erzeugen.
Allerdings kann das Vorhandensein von nicht gewachsenen PFS-b-PDMS Keimen durch Ergebnisse aus
TEM- und dynamischen Lichtstreumessungen an den kontrolliert gewachsenen Polymeraggregaten, s.
Kap. 4.1.1, (nahezu) ausgeschlossen werden.
Stattdessen wird davon ausgegangen, dass die detektierte Intensität in Abb. 5.31 eine Abhängigkeit von
I (q)≈ q−4 aufweist, da zylindrische Partikel in dem q-Bereich von > qR, s. Abb. 5.12b und Gl. 5.37, über
eine q-Abhängigkeit der Minima und Maxima im Formfaktor von q−4 verfügen. In Abb. 5.31 können auf-
grund der Polydispersität der definiert gewachsenen zylindrischen Mizellen von ≈ 15%, s. Kap. 4.1.1,
jedoch keine Minima und Maxima erkannt werden.
In Abbildung 5.31 sind die aufgenommenen Detektorbilder der Polymeraggregate ohne Feldeinfluss
und bei 350V/2mm dargestellt. Es zeigt sich, dass in beiden Fällen eine isotrope Streuung vorliegt.
Dies spiegelt sich in den feldstärkenabhängigen Ausrichtungsparameter, die nach Gl. 5.30 und Gl. 5.31
berechnet wurden, wider, s. Abb. 5.32a: Für alle Feldstärken bei unterschiedlichen Frequenzen findet
keine Orientierung der zylindrischen Aggregate statt. Nach Gl. 5.50 lässt sich die Übergangsfeldstärke
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Abbildung 5.32.: (a) Ermittelte Ausrichtungsparameter nach Gl. 5.30 und Gl. 5.31 abhängig von E2 der
definiert gewachsenen Zylindern mit einer Länge und Breite von 760nm bzw. 60nm.
Die Fehler des Ausrichtungsparameters von 8% liegen innerhalb der Messpunkte.
(b) Isotrope, nematische und hexagonale Phasen der zylindrischen Mizellen in Suspen-
sion abhängig von der Zylinderlänge und der Konzentration für PI1424-b-PFS63 nach
Hayward et al. [16]. Der schwarze Stern ergibt sich aus den zylindrischen Mizellen, die
während dieser Arbeit untersucht wurden, s. (a).
für eine Orientierung der zylindrischen Aggregate berechnen. Dabei ist zu berücksichtigen, dass sich die
Permittivitäten in Gl. 5.50 aus einer Mischung von Lösungsmitteln (THF + Hexan) und einer Mischung
an verschiedenen Polymeren (PI, PFS, PDMS), s. Gl. 5.46 - Gl. 5.49, ergeben.
Die Übergangsfeldstärke für die zylindrischen Mizellen mit einer Länge von 760nm und einer Breite
von 60nm in einer Mischung aus 17% THF und 83% Hexan (Volumenanteil) liegt nach Gl. 5.50 bei
≈ 3 ·106 V/m. Damit ist die benötigte Feldstärke für eine Orientierung um einen Faktor 10 höher, als die
maximal einstellbare Feldstärke von 2 · 105 V/m, s. Kap. 5.1.
Zusätzlich sorgt das Tetrahydrofuran durch seinen hohen dielektrischen Verlust, s. Kap. 6 und Gl. 5.43,
dafür, dass sich die Temperatur der Suspension erhöht und dementsprechend eine noch höhere Feldstär-
ke für eine Orientierung der Zylinder benötigt wird, s. Gl. 5.50.
Hayward und Gilroy et al. zeigen in ihren Arbeiten die Orientierung von zylindrischen, definiert gewach-
senen Polymeraggregaten, detektiert mittels Synchrotron-Röntgenweitwinkelstreuung bei Feldstärken
von 4 · 106 V/m und einer Frequenz von 1kHz[15,16]. Diese Feldstärke ist nach Gl. 5.50 minimal höher
als die benötigte Feldstärke für diese zylindrischen Mizellen. Zusätzlich ist zu beachten, dass in den von
Hayward und Gilroy et al. betrachteten Suspensionen THF lediglich einen Volumenanteil von ≈ 5%
aufweist, was den Wärmeeintrag in den Suspensionen im Vergleich zu der in dieser Arbeit verwendeten
Suspension verringert[15,16].
Hexan wird während des Herstellungsprozesses der zylindrischen Mizellen definierter Länge in diesen
Arbeiten durch Dekan ersetzt[15,16]. Dekan ist wie Hexan ein selektives Lösungsmittel für Polyferroce-
nylsilan, sodass die zylindrischen Mizellen definierter Länge bestehen bleiben.
Wird die Konzentration der zylindrischen Mizellen in Dekan (+ THF) variiert, dann treten in der Suspen-
sion unterschiedliche Phasen auf[16]. In Abbildung 5.32b ist für ein Blocklängenverhältnis von PI-b-PFS
+ PFS-b-PDMS Kernen das Längen-Konzentationsphasendiagramm dargestellt[16].
Für geringe Konzentrationen an Block Copolymeren in Dekan liegt eine isotrope Verteilung der zylin-
drischen Mizellen vor, s. Abb. 5.32b. Wird die Konzentration erhöht, dann bildet sich, ähnlich wie in
einem Flüssigkristall, eine nematische Phase aus. Eine hexagonale Struktur der zylindrischen Teilchen
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liegt bei einer hohen Konzentration von PI-b-PFS in Dekan (mg/ml) vor,[16]. Welche Phase bei wel-
cher Konzentration vorliegt, hängt von der Zylinderlänge und dem Aspektverhältnis der Zylinder ab.
Zusätzlich ändert sich das Phasen-Konzentrationsdiagramm mit der Blocklänge der einzelnen Polymere
des Diblock Copolymers PI-b-PFS. 640nm lange PI637-b-PFS53-Zylinder streuen beispielsweise bei einer
Konzentration von 25mg/ml in Dekan isotrop[16]. Die nematische Phase äußert sich bei 50mg/ml in
einem anisotropen Streubild. PI-b-PFS, gelöst in Dekan, mit einer Konzentration von 75mg/ml, besitzt
eine hexagonale Struktur, welche durch Debye-Scherrer Ringe im Streubild sichtbar wird,[16]. Hayward
et al. konnten die hexagonale Struktur anhand der deutlich erkennbaren Strukturpeaks, die sich aus der
gestreuten Intensität aufgetragen gegen q ergeben, identifizieren.
Verglichen zu den Ergebnissen von Hayward et al.[16] müssten die in dieser Arbeit verwendeten zylin-
drischen Mizellen mit einer Länge von 760nm und einer Konzentration von 117mg/ml, s. schwarzer
Stern in Abb. 5.32b, eine hexagonale Struktur aufweisen. Da jedoch ein isotropes Streubild, s. Abb. 5.31,
detektiert wird, könnte das Aspektverhältnis der gewachsenen Zylinder dafür sorgen, dass keine hexa-
gonale Struktur bei der verwendeten Konzentration vorliegt.
Bei feldstärkenabhängigen Messungen zeigt sich in den Arbeiten von Hayward et al.[15,16,20], dass sich
nur die zylindrischen Mizellen, die in der nematischen Phase vorliegen, s. Abb. 5.32b, orientieren lassen,
wenn die angelegte Feldstärke höher ist als die für eine Orientierung minimal benötigte Feldstärke.
Für die in dieser Arbeit verwendeten zylindrischen Polymeraggregate mit einer Länge von 760nm und
einer Breite von 60nm wäre für feldstärkenabhängige Messungen eine Konzentration von 40−50mg/ml
notwendig, damit sich die Probe in der nematischen Phase befindet, s. Abb. 5.32b. Dennoch wäre die
maximal erreichbare Feldstärke von 2 · 105 V/m für eine Orientierung zu gering. Bei dieser Feldstärke
würde nach Gl. 5.50 eine Orientierung der zylindrischen Mizellen stattfinden, wenn diese über eine Län-
ge von > 100µm verfügen würden. Zusätzlich müsste nach dem Herstellungsprozess der Anteil an THF
in der Suspension verringert werden[15,16,20]. Aufgrund der benötigten, großen Mengen an den Diblock
Copolymeren PFS-b-PDMS und PI-b-PFS für die Herstellung solcher Zylinder wurde im Rahmen dieser
Arbeit auf die Herstellung verzichtet.
5.8 Zusammenfassung
In Kapitel 5 wurde die statische Struktur verschiedener Probensysteme, gemessen mittels Röntgenklein-
winkelstreuung, vorgestellt. Die streuvektorabhängigen Intensitäten der verschiedenen Proben lassen
sich mit den Formfaktormodellen aus Kap. 3.1.1 beschreiben. Aus den Modellen kann die jeweilige Brei-
te (und Länge) der Goldnanostäbchen und der Graphennanoplättchen ermittelt werden. Die Goldnano-
stäbchenbreite stimmt mit Ergebnissen aus TEM- und DLS-Messungen überein, s. Kap. 4.2.1 und Kap.
6.3.
Bei den feldstärkenabhängigen SAXS-Messungen mit einer maximal verwendeten Feldstärke des äuße-
ren elektrischen Feldes von ≈ 2 · 105 V/m, s. Kap. 5.1, wurde festgestellt, dass keine Orientierung der
kontrolliert gewachsenen Polymeraggregate, s. Kap. 5.7, der Goldnanostäbchen, s. Kap. 5.5, und der Gra-
phennanoplättchen, s. Kap. 5.6, in Suspension erzeugt werden konnte. Der Grund dafür liegt darin, dass
die thermische Energie größer war als die Energie, die für eine Drehung bzw. Ausrichtung der Partikel
benötigt wurde, s. Kap. 5.2.
Im Gegensatz dazu konnte durch das äußere elektrische Feld eine Orientierung des Flüssigkristalls 5CB,
welcher in der nematischen Phase vorlag, erzeugt werden, s. Kap. 5.4. Der feldstärkenabhängige Verlauf
des Ausrichtungsparameters von 5CB lässt sich mit dem Modell in Gl. 5.33 beschreiben, s. Abb. 5.11.
Die maximale Ausrichtung von P ≈ 0.3 wurde bei einer angelegten Spannung von 25V < V < 50V, s.
Kap. 5.4, erreicht. Diese Ausrichtung ist reversibel durch das An- und Abschalten des elektrischen Feldes
schaltbar.
Durch den Oberflächenverankerungskoeffizienten von W > 0 war es möglich, Graphennanoplättchen,
dispergiert in 5CB, unter Feldeinfluss auszurichten. Diese Ausrichtung der Plättchen wird durch die Vor-
zugsrichtung des Flüssigkristalldirektors im elektrischen Feld hervorgerufen, s. Kap. 5.6, da die freie
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Energiedichte F minimal ist, wenn der Normalenvektor der Plättchen ~b und der Direktor ~n zueinander
senkrecht sind, s. Gl. 4.23. Findet eine Ausrichtung der Plättchen und des Flüssigkristalls unter Feld-
einfluss statt, zeigt sich im Detektorbild die anisotrope Streuung von 5CB Dimeren und senkrecht dazu
die anisotrope Streuung der Dicke von ausgerichteten Graphennanoplättchen, s. Abb. 5.27. Nach Ab-
schalten des Feldes war nach ≈ 10Minuten das ursprüngliche, isotrope Dektorbild der Plättchen wieder
erkennbar.
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6 Dynamik im äußeren elektrischen Feld
Die Brownsche Dynamik anisotroper Partikel kann mittels dynamischer Lichtstreuung untersucht werden,
s. Kap. 1 und Kap. 3.2. Anhand von dynamischen Lichtstreumessungen ohne und mit Feldeinfluss soll ge-
klärt werden, wie das äußere elektrische Feld die freie Diffusion der Partikel, s. Kap. 3.2, beeinflusst und
ob eine Teilchenorientierung in den Suspensionen aufgrund des elektrischen Feldes stattfindet. In Kapitel
6.2 wird ein Modell zur Beschreibung der feldstärkenabhängigen Intensitätsautokorrelationsfunktionen
g2 − 1 vorgestellt, s. Gl. 6.5.
Im Gegensatz zu den Untersuchungen der statischen Struktur elektrisch orientierter Partikel, s. Kap. 2
und Kap. 5, beschäftigen sich nur wenige Arbeiten in der Literatur mit der Dynamik von elektrisch ori-
entierten Proben[134,135,136,137,138].
Price et al. haben Polystyrolketten, suspendiert in THF, unter Feldeinfluss mittels DLS untersucht und
konnten dabei ein deutliches Beschleunigen der Relaxationszeit abhängig vom elektrischen Feld be-
obachten[134]. Wang et al. konnten ebenfalls eine Relaxationszeitenbeschleunigung abhängig von der
Feldstärke bei Polystyrolketten, suspendiert in THF, feststellen[135,136]. Zusätzlich konnten sie zeigen,
dass der Streckungsparameter β , s. Gl. 3.43, abhängig von der Feldstärke größer als 1 wird[135,136]. Eine
genaue Erklärung für diesen Effekt wurde allerdings nicht geliefert.
Giacomelli et al. haben unterschiedliche Block Copolymerlösungen und PMMA Kugeln unter dem Ein-
fluss des elektrischen Feldes untersucht[137,138]. Es zeigt sich, dass die Änderung der Relaxationszeit
abhängig von dem verwendeten Lösungsmittel ist. In THF war ein deutlicher Anstieg der Relaxationszeit
zu beobachten, während in Dimethylformamid kein Effekt beobachtbar war[137,138].
Um den feldstärkenabhängigen Effekt von Partikeln, suspendiert in THF, erklären zu können, werden in
Kapitel 6.2 die Ergebnisse von feldstärkenabhängigen Lichtstreumessungen an Polystyrolkugeln, suspen-
diert in THF, diskutiert.
6.1 Experimenteller Aufbau feldabhängiger DLS-Messungen
Für feldstärkenabhängige Lichtstreumessungen wurde ein Kondensator konstruiert, s. Abb. 6.1, der in
die Glasküvette eingesetzt werden kann, s. Kap. 3.2.4. Durch den Kondensator innerhalb der Glasküvette
ist es möglich, dass das elektrische Feld in situ auf die Probe wirken kann, während eine Lichtstreumes-
sung durchgeführt wird. Die Kondensatorplatten bestehen aus dünnen Messingplättchen. An den Platten
sind zwei Drähte angebracht, sodass über diese Spannung an die Kondensatorplatten angelegt werden
kann. Die Drähte und Plättchen sind nur wenige Millimeter dick, damit sich so wenig „Fremdmate-
rial“ wie möglich in der Glasküvette befindet, um zu verhindern, dass es Störreflektionen gibt. Im
Gegensatz zu dem Röntgenstreukondensator, Abb. 5.1, kann der Plattenabstand dieses Kondensators
zwischen 3 − 5mm variiert werden. Die Untergrenze des Plattenabstandes von 3mm sorgt dafür, dass
keine Lichtstreureflexe des Laserstrahles an den Messingkondensatorplatten erzeugt werden können.
Das elektrische Wechselfeld wird, wie bei Röntgenstreuung beschrieben, s. Kap. 5.1, mittels Frequenz-
und Spannungsgenerator und einem Verstärker erzeugt.
Da in der Lichtstreuanlage im Gegensatz zu der Röntgenstreuanlage, s. Kap. 5.1, kein Vakuum während
der Messungen erzeugt werden muss, kann während den feldstärkenabhängigen Lichtstreumessungen
eine maximale Feldstärke von 5 ·105 V/m auf die Teilchensuspensionen wirken (maximale Feldstärke bei
SAXS-Messungen: 2 · 105 V/m, s. Kap. 5.1). Ein Großteil der feldstärkenabhängigen Messungen wurde
bei einer Frequenz von 140Hz durchgeführt, da in der Literatur häufig Frequenzen zwischen 100Hz und
1kHz für feldstärkenabhängige Messungen gewählt wurden[15,16,139].
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Abbildung 6.1.: Speziell entwickelter Kondensator mit variablem Plattenabstand innerhalb einer Glaskü-
vette.
6.2 Polystyrolkugeln unter Feldeinfluss als Modell
Anhand von Messungen an Polystyrolkugeln (C8H8), suspendiert in Tetrahydrofuran (0.01wt%), soll
geklärt werden, wieso eine THF-Suspension die feldstärkenabhängigen Intensitätsautokorrelationsfunk-
tionen beeinflusst und mit welchem Modell sich die gemessenen Intensitätautokorrelationsfunktio-
nen unter Berücksichtigung aller auftretender Effekte (z.B. Diffusion und Konvektion) beschreiben
lassen. Dazu werden die feldstärkenabhängigen Messungen mit Ergebnissen aus der Literatur vergli-
chen[134,135,136,137,138,140,141].
Das Modell zur Beschreibung der Intensitätsautokorrelationsfunktionen soll global auf die gemessenen
Autokorrelationsfunktionen verschiedener Partikel unter Einfluss eines elektrischen Feldes angewendet
werden können, damit der feldstärkenabhängige Einfluss (wie eine mögliche Orientierung der Teilchen)
auf anisotrope Teilchen in Suspensionen untersucht werden kann.
Um den hydrodynamischen Radius der Polystyrolkugeln bei Raumtemperatur zu bestimmen, werden die-
se ohne Feldeinfluss mittels dynamischer Lichtstreuung untersucht. Der hydrodynamische Radius wird
nach Gl. 3.52 aus dem Translationsdiffusionskoeffizienten ermittelt. Der Translationsdiffusionskoeffizi-
ent Dtrans ergibt sich aus der Beschreibung der winkelabhängigen Intensitätsautokorrelationsfunktionen
mit dem globalen Fitmodell nach Gl. 4.5, s. Abb. 6.2. Aus der Cumulantenentwicklung, s. Gl. 3.48, ergibt
sich für die Polystyrolkugeln eine Polydispersität von 3.8%.
Wirkt ein elektrisches Feld auf die Polystyrolkugeln in THF, dann verschieben sich die Intensitätsauto-
korrelationsfunktionen spannungsabhängig zu kleineren Zeiten. In Abb. 6.3 sind die spannungsabhängi-
gen Intensitätsautokorrelationsfunktionen, gemessen bei 90 ° in der VV-Geometrie, aufgetragen. Es zeigt
sich, dass die Abfälle der Intensitätsautokorrelationsfunktionen mit größerer Feldstärke „steiler“ werden,
s. Abb. 6.3. Wird das angelegte elektrische Feld wieder abgeschaltet, dann gleicht der Abfall der Inten-
sitätsautokorrelationsfunktion dem Abfall, der ohne Feldeinfluss aufgenommen wurde, s. Abb. 6.3. Die
Relaxationszeitenbeschleunigung der Polystyrolkugeln, suspendiert in THF, findet demnach reversibel
statt.
Der Streckungsparameter β , ermittelt aus den KWW-Fitfunktionen, s. Gl. 3.43, nimmt feldstärkenabhän-
gig zu, s. Abb. 6.3 und Abb. 6.4a. Während kein Feld auf die Probe wirkt, liegt β bei 0.99. Liegt eine
Feldstärke an den Kondensatorplatten, die einen Abstand von 5mm besitzen, an, dann wird der Stre-
ckungsparameter deutlich größer als eins und verfügt bei 2.5kV über einen Maximalwert von β = 1.25,
s. Abb. 6.4a. Dieser Effekt der Erhöhung des Streckungsparameters tritt bei allen gemessen Streuwinkeln
gleichermaßen auf und stimmt mit Literaturergebnissen überein[134,135,136,137,138]. Die inverse Relaxati-
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Abbildung 6.2.:Winkelabhängige Intensitätsautokorrelationsfunktionen von Polystyrolkugeln, suspen-
diert in THF (0.01wt%); globale Fitfunktion, s. Gl. 4.5, ist als rote Linien dargestellt.
10-4 10-3 10-2 10-1 100 101
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
 = 1.25 0 kV
 0.5 kV
 1 kV
 1.5 kV
 2 kV
 2.5 kV
 wieder 0 kV
auf 5 mm
Polystyrolkugeln in THF, 0.01 wt%
t / ms
g 2
 - 
1
 
 
 
90°
VV
R
H
 = 99 nm
 = 0.99
Abbildung 6.3.: Spannungsabhängige Intensitätsautokorrelationsfunktionen von Polystyrolkugeln, sus-
pendiert in THF (0.01wt%), gemessen bei 90 °; KWW-Fitfunktionen, s. Gl. 3.43, sind als
rote Linien angegeben.
onszeit aufgetragen gegen den quadrierten Streuvektor von Polystyrolkugeln, suspendiert in THF, für
unterschiedliche Spannungen ist in Abb. 6.4b dargestellt. Für die Messung ohne Einfluss des elektri-
schen Feldes gibt es einen linearen Zusammenhang zwischen der Relaxationsrate und q2, s. Gl. 3.45.
Die Steigung der linearen Ursprungsgerade gibt den Translationsdiffusionskoeffizienten an, s. Gl. 3.45.
Dieser stimmt mit dem Diffusionskoeffizienten, ermittelt aus dem globalen Fitmodell, s. Gl. 4.5, überein,
s. Abb. 6.2.
Wirkt ein elektrisches Feld auf die Polystyrolkugeln, dann liegt weiterhin ein linearer Zusammenhang
zwischen den Relaxationsraten 〈τ〉−1 und q2 vor, allerdings besitzen die Ausgleichsgeraden einen span-
nungsabhängigen, positiven y-Achsenabschnitt und sind keine Ursprungsgeraden mehr, s. Abb. 6.4b. In
Abb. 6.4b ist deutlich zu erkennen, dass die Steigung der Geraden mit der angelegten Spannung größer
wird.
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Abbildung 6.4.: (a) Spannungsabhängiger Streckungsparameter von Polystyrolkugeln in THF, gemessen
bei 90 °. Die rote gestrichelte Linie dient als Guideline.
(b) Inverse Relaxationszeit aufgetragen gegen q2 für drei spannungsabhängige Messun-
gen.
Dieses Verhalten der inversen Relaxationszeiten abhängig vom quadrierten Streuvektor wurde bereits
von Giacomelli et al. bei feldstärkenabhängigen Messungen an PMMA Kugeln, suspendiert in THF, be-
obachtet[137,138], und tritt auf, wenn der Streckungsparameter β > 1 ist, der in die Berechnung der
mittleren Relaxationszeit, s. Gl. 3.44, eingeht.
Die größere Steigung der Geraden, s. Abb. 6.4b, würde für die Polystyrolkugeln bedeuten, dass diese ab-
hängig von der Feldstärke deutlich schneller diffundieren, sobald sie einem elektrischen Feld ausgesetzt
werden.
Die Ausgleichsgeraden der Relaxationsraten, die spannungsabhängig einen positiven y-Achsenabschnitt
erhalten, s. Abb. 6.4b, deuten daraufhin, dass die Bewegung der Polystyrolkugeln in Tetrahydrofuran
unter dem Einfluss eines elektrischen Feldes nicht mehr (nur) diffusiv stattfindet, da der Zusammenhang
der inversen Relaxationszeit abhängig von dem Quadrat des Streuvektors über die Translationsdiffusion,
s. Gl. 3.45, nicht mehr gilt.
6.2.1 Überlagerung von diffusiver und ballistischer Bewegung
Ein Beispiel für eine nicht diffusive Bewegung ist die gerichtete (ballistische) Bewegung. Diese kann z.B.
durch in der Suspension auftretende Konvektion erzeugt werden. Thermische Konvektion tritt durch eine
lokale Temperaturerhöhung in der Suspension auf.
Wirkt ein elektrisches Feld auf ein Lösungsmittel mit einem hohen dielektrischen Verlust, s. Abb. 6.5,
dann wird Wärme erzeugt, s. Gl. 5.43. Es zeigt sich, dass THF einen um Größenordnungen höheren,
frequenzabhängigen dielektrischen Verlust aufweist als z.B. Hexan oder Chloroform, s. Abb. 6.5. Nach
Gleichung 5.43 bedeutet dies, dass durch ein angelegtes elektrisches Feld deutlich mehr Wärme durch
den dielektrischen Verlust in THF als in Hexan erzeugt wird. Die erzeugte Wärme wirkt auf das kom-
plette Suspensionsvolumen. Durch diesen Effekt erhöht sich demnach die Temperatur im Inneren der
Suspension und es tritt thermische Konvektion auf.
Die inverse Relaxationszeit hängt bei ballistischen Bewegungen nicht von q2 (diffusiv), sondern von q1
ab und der Streckungsparameter β ändert seinen Wert von 1 (diffusiv) auf 2[142].
Aschinger et al. haben in ihrer Arbeit Schmutzpartikel in einem Plasma betrachtet[142,143]. Diese Partikel
führen neben den Diffusionsprozessen ebenso ballistische Bewegungen durch. Treten beide Bewegungs-
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Abbildung 6.5.: Dielektrischer Verlust ε
′′
verschiedener Lösungsmittel bestimmt mittels dielektrischer
Spektroskopie.
arten auf derselben Zeitskala auf, dann findet eine Überlagerung statt und die Prozesse können nicht
voneinander getrennt betrachtet werden[142,143]. Bei einer Überlagerung von ballistischer und diffusiver
Bewegung gilt für die inverse Relaxationszeit folgender Zusammenhang:
1
〈τ〉
∼ q1<z<2 (6.1)
z gibt den Exponenten des Streuvektors an.
Diese Bewegungsüberlagerung konnte J. Gabriel ebenfalls in seinem Probensystem aus Polystyrolkugeln
in kaltem Propandiol erzeugen[56]. Mittels Multispeckle Photonenkorrelationsspektroskopie hat er Korre-
lationen aufgenommen, während die Probe einem Temperaturgradienten ausgesetzt war. Der Gradient
sorgt dafür, dass die Kugeln neben der Diffusionsbewegung eine gerichtete Bewegung aufgrund von
Konvektion durchführen können. Durch definiertes Verschieben des Streuvolumens während der Korre-
lationsaufnahme lässt sich dieser Effekt ebenfalls beobachten.
Um zu überprüfen welche Bewegungsform (diffusiv oder ballistisch) vorliegt, können die Intensitätsau-
tokorrelationen gegen qt und gegen q2 t aufgetragen werden[142]. Da für die diffusive Bewegung die
Korrelationsfunktionen mit q2 t skalieren, müssen die Autokorrelationsfunktionen verschiedener Winkel
identisch sein, wenn sie gegen q2 t dargestellt werden. Bewegen sich die Teilchen dagegen gerichtet,
dann muss sich eine identische Funktion von g2 − 1 aufgetragen gegen qt ergeben. In den Abbildungen
6.6a und Abb. 6.6b sind die Intensitätsautokorrelationsfunktionen verschiedener Winkel von Polystyrol-
kugeln in THF, gemessen ohne Feldeinfluss, gegen qt bzw. q2 t aufgetragen. Während sich der Abfall
der Intensitätsautokorrelationsfunktionen in Abb. 6.6a deutlich winkelabhängig unterscheidet, sind die
Korrelationsfunktionen in Abb. 6.6b identisch. Somit findet ohne Feldeinfluss eine freie Diffusion der
Kugeln, suspendiert in THF, statt.
Wirkt ein elektrisches Feld auf die Polystyrolkugeln in THF (1.5kV auf 5mm Plattenabstand), dann
ändert sich die Bewegungsform der Teilchen, s. Abb. 6.7a und Abb. 6.7b. Eine rein ballistische Bewe-
gungsform liegt nicht vor, da die Korrelationsfunktionen in Abb. 6.7a nicht identisch sind. Eine Varianz
im Abfall von g2 − 1 gegen q
2 t in Abb. 6.7b deutet jedoch auch darauf hin, dass die Kugeln nicht nur
diffundieren.
Um die genaue Abhängigkeit der inversen Relaxationszeit vom Streuvektor ermitteln zu können, wird
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Abbildung 6.6.: Intensitätsautokorrelationsfunktionen von Polystyrolkugeln, suspendiert in THF, aufge-
tragen gegen
(a) qt bei 0kV.
(b) q2 t bei 0kV.
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(b)
Abbildung 6.7.: Intensitätsautokorrelationsfunktionen von Polystyrolkugeln, suspendiert in THF, aufge-
tragen gegen
(a) qt bei 1.5kV.
(b) q2 t bei 1.5kV.
der Logarithmus der Relaxationsrate gegen den Logarithmus von q aufgetragen, denn es gilt nach Gl.
6.1:
ln

1
〈τ〉

∼ z · ln (q) (6.2)
Eine diffusive Bewegung liefert ein z von 2. Eine ballistische Bewegung verfügt über ein z von 1. In den
Abbildungen 6.8a und Abb. 6.8b werden die berechneten Exponenten, die sich jeweils aus der Steigung
einer Ausgleichsgeraden ergeben, für Polystyrolkugeln, suspendiert in THF, ohne Feldeinfluss (z = 2.13)
und bei einer Spannung von 2.5kV (z = 1.22) dargestellt. Es zeigt sich, dass die Steigung der Geraden
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Abbildung 6.8.: Bestimmung des Exponenten z vom Streuvektor, s. Gl. 6.2, um damit die Bewegungsform
der Polystyrolkugeln ermitteln zu können;
(a) gemessen bei 0kV.
(b) gemessen bei 2.5kV.
unter Feldeinfluss geringer ist als ohne Feldeinfluss. Da jedoch z nicht auf 1 abfällt, sondern einen Wert
zwischen eins und zwei annimmt, kann davon ausgegangen werden, dass die Polystyrolkugeln unter
Feldeinfluss eine Überlagerung von diffusiver und gerichteter Bewegung durchführen.
In Abb. 6.9 sind die q-Abhängigkeiten der feldabhängigen Messungen an Polystyrolkugeln in THF darge-
stellt. Für die Messung ohne elektrischen Einfluss ist der Exponent z des Streuvektors ≈ 2, was für eine
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Abbildung 6.9.: Abhängigkeit des Exponenten z, s. Gl. 6.2, vom Quadrat der elektrischen Feldstärke.
rein diffusive Bewegung spricht, s. Abb. 6.9. Die Abweichung von q2 lässt sich durch die Verteilung der
Relaxationszeiten τ und Streckungsparameter erklären, die die mittlere, inverse Relaxationszeit 〈τ〉−1
beeinflussen und damit die Steigung der Ausgleichsgeraden leicht verändern kann, s. Abb. 6.8a. Bei die-
ser Messung ist β < 1, s. Abb. 6.9.
In dem gelb markierten Bereich in Abb. 6.9 variiert qz zwischen z = 1.2 und z = 1.7. Der Streckungspa-
rameter β ist in diesem Bereich größer als 1.
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6.2.1.1 Beschreibung der Überlagerung diffusiver und ballistischer Bewegung
Da bei den feldstärkenabhängigen Messungen der Polystyrolkugeln, suspendiert in THF, eine Überlage-
rung von diffusiver und ballistischer Bewegung auftritt, s. Kap. 6.2, wird für die Beschreibung der span-
nungsabhängigen Intensitätsautokorrelationsfunktionen g2 − 1 das von Chowdhury, Taylor, Sorensen et
al. entwickelte Modell für eine Betrachtung von gleichzeitig auftretender ballistischer und diffusiver Be-
wegung[140,141] verwendet.
Chowdhury et al. haben die gestreute Intensität (ohne Feldeinfluss) detektiert, während sich Polysty-
rolkugeln in Wasser sowohl ungerichtet durch Brownsche Molekularbewegung als auch gerichtet durch
Fließen des Probenvolumens bewegt haben[140]. Für die Berechnung der homodynen Autokorrelations-
funktion haben sie wegen der gerichteten Bewegung der Teilchen durch den Laserstrahl das symmetri-
sche Gausssche Strahlenprofil des Laserstrahls P(r) = E0 exp
 
−r2/w2

[140] mit einer Wellenfront in dem
Streuvolumen (Diffusion der Teilchen), s. Kap. 3.2, addiert[140,141]. w gibt den Radius des Laserstrahles
an.
Für die gemessenen Intensitätsautokorrelationsfunktionen g2 − 1 ergibt sich unter der Voraussetzung,
dass die Teilchen untereinander nicht interagieren, folgender Zusammenhang[140] (homodyne Streu-
ung), vgl.[53]:
g2 − 1= A1 · exp
 
−2Dtransq
2 t

exp

−v 2 t2
w2

+ (1− A1) · exp

−v 2 t2
w2

(6.3)
v ist die Fließgeschwindigkeit der Teilchen orthogonal zum Laserstrahl und A1 gibt die Amplitude der
gemessenen Intensitätsautokorrelationsfunktion an. Wäre die Anzahl der Streuer N in der Suspension
sehr groß (N →∞), wäre der 2. Summand in Gl. 6.3 gleich Null[140].
Im Gegensatz zu einer rein diffusiven Bewegung, s. Gl. 3.32, erfährt ein Teilchen in der Umgebung
vom Ort ~r eine Verschiebung ∆~r
′
(t), die sich aus dem diffusiven, s. Gl. 3.32, und dem translativen
(gerichteten) Faktor zusammensetzt, wenn beide Bewegungsarten gleichzeitig auftreten[140]:
∆~r
′
(t) = v t +∆~r (t) (6.4)
Die normierte Intensitätsautokorrelationsfunktion, s. Gl. 6.3, setzt sich somit aus der Summe beider
Bewegungsarten zusammen. Berücksichtigt man den Strahlenverlauf, der durch eine Linse fokussiert
Linse
2w0 2w1 2w2(z)
z
Abbildung 6.10.: Laserstrahlprofil, nach [141].
wird, s. Abb. 6.10, dann gilt nach Taylor und Sorensen[141] für Gl. 6.3 (verdünnte Suspension):
g2 − 1= A1 · exp
 
−2Dtransq
2 t

exp

−v 2 t2
w1
2

+ (1− A1) · exp

−v 2 t2
(w2 (z))
2

(6.5)
w2 (z) gibt den Radius des Laserstrahls an, gemessen an der Position, die um die Strecke z vom fokus-
sierten Punkt abweicht, s. Abb. 6.10. An dieser Position wird die diffusive und die ballistische Bewegung
der Partikel in der Suspension beobachtet.
In Abbildung 6.11 sind die winkelabhängigen Intensitätsautokorrelationsfunktionen von Polystyrolku-
geln, suspendiert in THF, gemessen bei 1.5kV/5mm, dargestellt. An die aufgenommenen Daten wurde
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Abbildung 6.11.:Winkelabhängige Intensitätsautokorrelationsfunktionen von Polystyrolkugeln, suspen-
diert in THF, gemessen bei 1.5kV/5mm. Die roten Linien ergeben sich aus dem globalen
Fitmodell nach Gl. 6.5.
das globale Fitmodell nach Gleichung 6.5 angepasst. Für die korrekte Beschreibung der aufgenommenen
Daten mit dem globalen Fitmodell wird der Radius des Laserstrahlprofils an der Position z (w2 (z)) und
im fokussierten Punkt (w1) benötigt, s. Abb. 6.10 und Gl. 6.5.
w1 wird experimentell bestimmt durch spannungsabhängige Messungen verschiedener Probensysteme,
da der Laserstrahlradius nur durch den Aufbau der Apparatur (Fokussierung der Linse) festgelegt wird
und somit für alle Proben denselben Wert besitzen muss. Dazu wurden fünf verschiedene, definiert ge-
wachsene zylindrische Mizellen, bestehend aus PFS-b-PDMS + PI-b-PFS in einer Mischung aus Hexan
und THF, s. Kap. 4.1, spannungsabhängig untersucht, s. Abb. 6.12. w1 ergibt sich aus dem Mittelwert
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Abbildung 6.12.: Bestimmung von w1 durch den Vergleich verschiedener zylindrischer Proben, gemessen
bei unterschiedlichen Feldstärken; eingezeichnet ist ebenfalls der bestimmte Mittelwert
von w1.
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aller ermittelter Werte für w1, s. Abb. 6.12. Die Breite des Lasers vor der Fokussierung ist 0.7mm
[144],
sodass w0 = 0.35mm beträgt. Damit gilt folgender Zusammenhang zwischen w1 und w0:
w1 = 0.45w0 = 0.16mm (6.6)
Liegt ein paralleler Laserstrahl vor der Fokussierung des Strahls durch eine Linse vor (w0 >> λ), s.
Abb. 6.10, lässt sich w1 zusätzlich aus der Geometrie des Aufbaus ermitteln aus folgendem Zusammen-
hang[145]:
w1 =
λ f
πw0
(6.7)
λ gibt die Wellenlänge des Laserstrahls an und f = 26 cm ist die Brennweite der verwendeten Linse, s.
Abb. 3.6. Somit weichen der experimentell ermittelte Wert für w1, s. Gl. 6.6, und der aus der Geometrie
ermittelte Wert für den Radius des Laserstrahls im fokussierten Punkt w1 = 0.15mm, s. Gl. 6.7, lediglich
um 5% voneinander ab.
w2 (z) in Gleichung 6.5 lässt sich aus dem konstanten Verhältnis von v/w1 zu v/w2 (z), s. Gl. 6.5, welches
unabhängig vom Probensystem ist, ermitteln, da das globale Fitmodell nach Gl. 6.5 an alle spannungsab-
hängigen Messungen verschiedener Probensysteme angepasst wurde. Es zeigt sich, dass w2 (z) doppelt
so groß ist wie der Radius im fokussierten Punkt w1, s. Abb. 6.10, und bei w2 (z)≈ 0.3mm liegt.
Dieser Zusammenhang zwischen w1 und w2 (z) wurde bei der Anpassung des globalen Fitmodells nach
Gl. 6.5 an die in Abb. 6.11 dargestellten Daten berücksichtigt.
Dtrans in Gl. 6.5 gibt den Translationsdiffusionskoeffizienten und v die Fließgeschwindigkeit an. A1 sind
die winkelabhängigen Amplituden.
Es zeigt sich in Abb. 6.11, dass das globale Fitmodell nach Gl. 6.5 die gemessenen Intensitätsautokor-
relationsfunktionen noch nicht gut beschreibt, sondern bei großen Zeiten deutlich von den gemessenen
Daten abweicht.
Neben der Diffusion und der Konvektion scheint ein weiteres Phänomen aufzutreten, welches zu einer
zusätzlichen Überlagerung der Intensitätsautokorrelationsfunktionen führt.
Bei feldstärkenabhängigen Lichtstreumessungen können sich in der Suspension durch die lokalen Wär-
meeinträge und der damit verbundenen Temperaturerhöhung Dampfblasen bilden, wenn das Lösungs-
mittel, wie z.B. THF, einen hohen dielektrischen Verlust aufweist, s. Abb. 6.5. Befindet sich die Relaxati-
onszeit der Dampfblasen in derselben zeitlichen Größenordnung wie die Diffusion und die Konvektion,
dann trägt diese Relaxation zu einer Überlagerung der Korrelationsfunktionen bei. Gleichung 6.5 wird
ersetzt durch:
g2 − 1= E1 ·

A1 · exp
 
−2Dtransq
2 t

exp

−v 2 t2
w1
2

+ (1− A1) · exp

−v 2 t2
(w2 (z))
2

(6.8)
+ (1− E1)exp

−t
τDampf

Die Relaxationszeit der Dampfblasen τDampf ist unabhängig von q.
Ein weiteres Beispiel für winkelunabhängige Prozesse sind Dichtefluktuationen. Diese konnten bereits
in mehreren Systemen untersucht werden[146,147,148]. Es zeigt sich, dass sie immer unabhängig vom
Streuvektor sind und beschrieben werden können als:
y = G · exp

−
t
tDichte

(6.9)
Da diese Fluktuationen in vielen Probensystemen sehr schnell sind, können sie mittels dynamischer
Lichtstreuung oft nicht detektiert werden. Bei bestimmten Probensystemen ist es allerdings möglich,
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diese Fluktuationen derart zu „verlangsamen“, dass sie in dem beobachtbaren Zeitfenster auftreten. Bei
diesen Probensystemen findet jedoch eine Überlagerung verschiedener Prozesse statt, sodass nicht nur
die Dichtefluktuationen, sondern auch diffusive Prozesse beobachtet werden,[146,147].
Analog zur Beschreibung von q-unabhängigen Dichtefluktuationen wird die Fluktuation, die durch
Dampfblasen erzeugt wird, durch eine streuvektorunabhängige Exponentialfunktion, s. Gl. 6.8, beschrie-
ben.
In Abbildung 6.13 sind die Polystyrolkugeln, suspendiert in THF, unter dem elektrischen Feldeinfluss von
1.5kV/5mm, gemessen in der VV-Geometrie, dargestellt. An die winkelabhängigen Intensitätsautokorre-
lationsfunktionen wurde das Fitmodell aus Gleichung 6.8 angepasst. Im Vergleich zu dem in Abbildung
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Abbildung 6.13.:Winkelabhängige Intensitätsautokorrelationsfunktionen von Polystyrolkugeln, suspen-
diert in THF, gemessen bei 1.5kV/5mm. Die roten Linien ergeben sich aus dem globalen
Fitmodell nach Gl. 6.8.
6.11 verwendeten Fitmodell nach Gl. 6.5, können die detektierten Intensitätsautokorrelationsfunktionen
mit dem Fitmodell aus Gl. 6.8 beschrieben werden, s. Abb. 6.13. Die Anpassung des Fitmodells, s. Gl. 6.8,
an die detektierten Intensitätsautokorrelationsfunktionen erfolgt global, d.h. dass bei fünf verschiedenen,
gemessenen Winkeln je fünf unabhängige Amplituden E1 und A1, ein Translationsdiffusionskoeffizient
Dtrans, eine Driftgeschwindigkeit v und eine Relaxationszeit der Dampfblasen τDampf ermittelt werden.
Um deutlicher herauszuarbeiten wie die Überlagerung der verschiedenen Bewegungen den Abfall der
Intensitätsautokorrelationsfunktion beeinflusst, ist in Abb. 6.14 ein Beispiel von g2 − 1, gemessen bei
70 °, inklusive des Fitmodells nach Gleichung 6.8 dargestellt. Die rote Linie in Abb. 6.14 ergibt sich aus
dem kompletten Fitmodell, s. Gl. 6.8, was an die aufgenommen Daten angepasst wurde. Die grüne Linie
folgt aus der Berechnung der Dampfblasenfluktuationen:
(g2 − 1)Dampf = (1− E1)exp

−t
τDampf

(6.10)
Der ballistische Konvektionsterm (orangene Linie) ergibt sich aus:
(g2 − 1)Konv. = E1 · (1− A1)exp

−v 2 t2
(w2 (z))
2

(6.11)
Die hellblaue Linie resultiert aus der Überlagerung der diffusiven und konvektiven Bewegung:
(g2 − 1)Konv.,Diff. = E1 · A1 exp
 
−2Dtransq
2 t

exp

−v 2 t2
w21

(6.12)
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Abbildung 6.14.: Intensitätsautokorrelationsfunktion bei 1.5kV (70 °); die eingezeichneten Linien resul-
tieren aus dem an die Daten angepassten Fitmodell nach Gl. 6.8, gemessen in VV-
Geometrie, wobei die einzelnen Bewegungsformen, die in das Modell eingehen, in
unterschiedlichen Farben dargestellt sind, vgl. Gl. 6.10, 6.11 und Gl. 6.12.
In blau ist die Intensitätsautokorrelationsfunktion ohne die dazu addierte Dampfblasenfluktuation, s. Gl.
6.8, eingezeichnet. Sie ergibt sich aus der Summe von Gl. 6.11 und Gl. 6.12.
Anhand der Kurvenverläufe in Abb. 6.14 lässt sich feststellen, dass die Relaxationszeit der Diffusion bei
den kürzesten Zeiten auftritt. Die Konvektionsbewegung, bzw. die Überlagerung aus Konvektion und
Diffusion, liefert eine „mittlere“ Relaxationszeit. Die auftretenden Dampfblasen sorgen mit ihrer lang-
samsten Relaxationszeit für den „Fuß“ der Intensitätsautokorrelationsfunktion.
Die Zahlenwerte der einzelnen Relaxationen werden in den nachfolgenden Abschnitten vorgestellt. Zu-
erst sollen die einzelnen Amplitudenwerte der Bewegungen diskutiert werden.
In Abb. 6.15a und Abb. 6.15b sind die winkelabhängigen Amplituden eingezeichnet, die sich aus dem
Fitmodell in Gl. 6.8 ergeben, wobei die Amplitudenwerte zwischen 1 und 0 variieren können. Es zeigt
sich, dass bei kleinen Winkeln (50 °) eine starke Überlagerung verschiedener Relaxationszeiten stattfin-
det, s. Abb. 6.15a und Abb. 6.15b, da die Amplituden A1 und 1− E1 einen Wert besitzen, der deutlich
unter 1 bzw. deutlich über 0 liegt, sodass die Konvektion und die Blasenfluktuationen zum Abfall der
Intensitätsautokorrelationsfunktionen beitragen, s. Gl. 6.8. Dagegen liegt der Wert dieser Amplituden
bei großen Winkeln (130 °) nahezu bei 1 bzw. 0, sodass der Abfall von g2 − 1 bei diesen Winkeln ledig-
lich durch die Diffusion der Polystyrolkugeln hervorgerufen wird. Für eine bessere Verdeutlichung der
Amplitudenwinkelabhängigkeiten wurden in den Abbildungen 6.15a und 6.15b gestrichelte Linien als
Guideline eingefügt. Die Fehler der bestimmten Amplituden sind zum größten Teil so gering, dass sie in
den Abbildungen 6.15a und 6.15b nicht zu erkennen sind.
Dass die Amplituden in Abb. 6.15a und Abb. 6.15b stark vom betrachteten Streuwinkel abhängen, könn-
te daran liegen, dass durch die Winkelvariation der betrachtete Streuvektor verändert wird. Bei kleinen
Winkeln ist q geringer als bei großen Winkeln.
Während der Diffusionsprozess bei allen Winkel beobachtbar ist, handelt es sich z.B. bei der Blasenf-
luktuation um eine Bewegung, die nur bei niedrigen Streuwinkeln (z.B. 50 °) detektiert werden kann.
Der Grund für die nicht beobachtbare Blasenfluktuation bei großen Streuwinkeln liegt in der Größe der
Dampfblasen, s. Gl. 6.18, da diese deutlich größer als q−1 sind. Die Diffusion ist bei den großen Winkeln
die einzige Bewegungsart, die gemessen werden kann.
Der Translationsdiffusionskoeffizient Dtrans, der sich aus dem globalen Fitmodell, s. Gl. 6.8, ergibt, ist
in Abb. 6.17 feldstärkenabhängig für Polystyrolkugeln, suspendiert in THF, dargestellt. Es zeigt sich,
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Abbildung 6.15.:Winkelabhängige Amplituden des Fitmodells nach Gl. 6.8, die bei den Polsystyrolkugeln,
suspendiert in THF, gemessen bei verschiedenen Spannungen, ermittelt wurden. Die
gestrichelten Linien dienen als Guideline;
(a) Amplituden, die sich aus der Überlagerung von Diffusion und Konvektion ergeben.
Aus Übersichtsgründen wurde darauf verzichtet zusätzlich zu den Amplituden A1 die
Amplituden 1− A1 darzustellen.
(b) Amplituden, die sich aufgrund von Dampfblasen in der Suspension ergeben (E1 und
1− E1).
dass der Diffusionskoeffizient abhängig von dem Quadrat der elektrischen Feldstärke deutlich schneller
wird, s. Abb. 6.17. Da jedoch keine Orientierung der Polystyrolkugeln durch ein elektrisches Feld erzeugt
werden kann, da diese isotrop sind, vgl. Kap. 5.2, dürfte sich der Diffusionskoeffizient der Kugeln feld-
stärkenabhängig nicht ändern, sondern müsste konstant sein.
Allerdings sinkt die Viskosität von THF feldstärkenabhängig deutlich ab, da aufgrund des hohen dielek-
trischen Verlustes von THF, s. Abb. 6.5, die lokale Temperatur der Suspension erhöht wird, s. Gl. 5.43,
wenn ein elektrisches Feld auf die Suspension wirkt. Die temperaturabhängige dynamische Viskosität
η (T ) ist in Abb. 6.16a dargestellt[149,150,151,152]. Wird die temperaturabhängige Viskosität berücksich-
tigt, dann lässt sich der Translationsdiffusionskoeffizient der Polystyrolkugeln, suspendiert in THF, für
verschiedene Temperaturen nach Gleichung 3.52 berechnen, da der hydrodynamische Radius der Ku-
geln (RH = 99nm, s. Abb. 6.2) temperaturunabhängig konstant ist, s. Abb. 6.16b. Vergleicht man die
temperaturabhängigen Translationsdiffusionskoeffizienten, s. Abb. 6.16b, mit den feldstärkenabhängi-
gen Translationsdiffusionskoeffizienten, s. Abb. 6.17, der Polystyrolkugeln, suspendiert in THF, dann
wird durch den hohen dielektrischen Verlust von THF, s. Abb. 6.5, die Temperatur der Suspension bei
einer Feldstärke von 2.5kV/5mm um ≈ 40 °C erhöht, s. Abb. 6.17.
Das elektrische Feld beeinflusst somit die freie Translationsdiffusion der Polystyrolkugeln, suspendiert in
THF, nur dadurch, dass die Temperatur der Suspension erhöht und damit die Viskosität des Lösungsmit-
tels verringert wird, s. Abb. 6.17.
Die Driftgeschwindigkeit v der Polystyrolkugeln, suspendiert in THF, die sich aus der Konvektionsbewe-
gung ergibt, s. Gl. 6.8, ist in Abb. 6.18 dargestellt. Abhängig von der quadrierten Feldstärke nimmt die
Driftgeschwindigkeit stark zu, wenn die Feldstärke erhöht wird, s. Abb. 6.18.
Im Gegensatz zu den Arbeiten von z.B. Taylor, Chowdhury et al.[140,141,153] tritt diese Fließgeschwindig-
keit nicht entlang einer Richtung auf, sondern die Polystyrolkugeln vollführen eine gerichtete Bewegung
in verschiedene Raumrichtungen, sodass man die Bewegung als „turbulent“ bezeichnen könnte.
Die ermittelte Driftgeschwindigkeit, s. Abb. 6.18, liegt in derselben Größenordnung von Fließgeschwin-
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Abbildung 6.16.: (a) Temperaturabhängige dynamische Viskosität von Tetrahydrofuran [149,150,151,152]. Der
temperaturabhängige Verlauf der Viskosität lässt sich in dem betrachteten Temperatur-
bereich mit einer Geraden beschreiben.
(b) Nach Gl. 3.52 berechnete, temperaturabhängige Translationsdiffusionskoeffizienten
von Polystyrolkugeln mit einem hydrodynamischen Radius von RH = 99nm, suspendiert
in THF.
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Abbildung 6.17.: Feldstärkenabhängiger Translationsdiffusionskoeffizient, ermittelt aus dem globalen
Fitmodell nach Gl. 6.8. Die angegeben Temperaturen ergeben sich aus dem Vergleich
der berechneten, s. Abb. 6.16b, und der feldstärkenabhängigen Diffusionskoeffizien-
ten. Die Ergebnisse können durch eine lokale Temperaturerhöhung erklärt werden.
digkeiten, die z.B. von Chowdhury et al.[140] beobachtet wurden, wenn Polystyrolkugeln, suspendiert
in Wasser, in eine Raumrichtung fließen und gleichzeitig frei diffundieren können. Die Fließgeschwin-
digkeit der Kugeln wurde von Chowdhury et al. zwischen 0 und 42 cm/s variiert[140]. Hurd und Ho
arbeiteten bei einer Driftgeschwindigkeit von 4.7 cm/s[153].
Möglicherweise hängt die ermittelte Driftgeschwindigkeit, s. Abb. 6.18, von der Existenz der Dampfbla-
sen ab. Befinden sich die Blasen in der Suspension und steigen auf, dann könnte die Flüssigkeit, die
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Abbildung 6.18.: Feldstärkenabhängige Driftgeschwindigkeit der Polystyrolkugeln, suspendiert in THF,
ermittelt aus dem globalen Fitmodell nach Gl. 6.8.
die Blasen umgibt, dadurch in ein Strömen versetzt werden. Die Polystyrolkugeln würden dadurch auch
strömen und dieser Bewegungsprozess würde sich als Konvektion der Teilchen im globalen Fitmodell, s.
Gl. 6.8, äußern. Ist dieser Erklärungsansatz korrekt, hängt die Driftgeschwindigkeit v mit der Aufstiegs-
geschwindigkeit der Blasen vBlase zusammen.
Aus einem Kräftevergleich lässt sich die Aufstiegsgeschwindigkeit vBlase von Blasen in einer Suspension
berechnen[154]. Die Auftriebskraft FAuftrieb ist gleich der Gewichtskraft FGew plus der Stokes-Reibungskraft
einer Blase FReibung. Die einzelnen Kräfte sind definiert als:
FGew = gρBlaseVBlase (6.13)
FAuftrieb = gρLVBlase (6.14)
FReibung = 6πηLRBlasevBlase (6.15)
VBlase =
4
3
πR3Blase (6.16)
g ist die Erdbeschleunigung, ρBlase und ρL geben die Dichte der Blase bzw. die Dichte des Lösungsmit-
tels an. ηL beschreibt die dynamische Viskosität des Lösungsmittels. Die Dampfblasen werden in erster
Näherung als Kugeln mit einem Kugelvolumen von VBlase und einem Radius von RBlase betrachtet. Die-
se „Kugelnäherung“ ist nur bei geringen Auftriebsgeschwindigkeiten vBlase der Blase gültig, da sich die
Blasen bei höheren Geschwindigkeiten stark verformen können. Außerdem werden Trägheitskräfte nicht
berücksichtigt. Ob Blasen als formbeständige Kugeln angenommen werden dürfen oder nicht, wird über
die sogenannte Reynoldszahl Re angegeben
[154]:
Re =
2vBlaseRBlaseρL
ηL
(6.17)
Formbeständige Kugelblasen verfügen über eine Reynoldszahl von Re < 1.5. Kugeln, die von Trägheits-
kräften beeinflusst werden, besitzen eine Zahl zwischen 1.5 < Re < 80. Für Blasen, deren Re größer als
80 ist, können keine Kugeln mehr angenommen werden. Außerdem findet bei diesen Blasen der Blasen-
aufstieg turbulent statt[154].
Da der Radius der hier auftretenden Dampfblasen RBlase nicht bekannt ist, kann die Aufstiegsgeschwin-
digkeit der Blasen vBlase nicht direkt bestimmt werden. Unter der Annahme, dass die Aufstiegsgeschwin-
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digkeit vBlase gleichzusetzen ist mit der Driftgeschwindigkeit v aus Abb. 6.18, lässt sich dennoch ein
Blasenradius abschätzen:
RBlase =
√√ 18ηLv
4g (ρL −ρBlase)

(6.18)
Erscheint der berechnete Blasenradius physikalisch sinnvoll groß, kann die Annahme, dass v und vBlase
gleich schnell sind, dadurch bestätigt werden. Für die feldstärkenabhängigen Driftgeschwindigkeiten der
Polystyrolkugeln, suspendiert in THF, s. Abb. 6.18, ergibt sich für den Blasenradius feldstärkenabhängig
ein Wert von RBlase : 100− 440µm. Bei der Berechnung des feldstärkenabhängigen Blasenradius, s. Gl.
6.18, wurde berücksichtigt, dass ηL, ν und ρL temperaturabhängig sind.
Die ermittelten Werte für den Blasenradius erscheinen sinnvoll, da die auftretenden Blasen in der Sus-
pension per Auge gesehen werden können. Die Auflösung des Auges liegt bei ungefähr 25µm, was der
Dicke eines Haares entspricht[155], sodass die Blasen mit einem Durchmesser von ≈ 200− 900µm gut
vom Auge detektiert werden können.
Die q-unabhängigen Relaxationszeiten der auftretenden Dampfblasen τDampf in der Polystyrolkugeln-
THF-Suspension sind abhängig von E2 in Abb. 6.19 dargestellt. Die Relaxationszeiten variieren für ver-
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Abbildung 6.19.: Feldstärkenabhängige Relaxationszeiten der auftretenden Dampfblasen, ermittelt aus
dem globalen Fitmodell nach Gl. 6.8.
schiedene Feldstärken zwischen 0.06− 0.42ms, s. Abb. 6.19.
Aufgrund des Messverfahrens der dynamischen Lichtstreuung kann nicht unterschieden werden, ob es
sich bei der Relaxationszeit der Blasen τDampf um die Lebensdauer einzelner Dampfblasen oder um die
Aufenthaltsdauer der Blasen im Laserstrahl handelt.
Die Aufenthaltsdauer der Blasen im Laserstrahl kann aus der Driftgeschwindigkeit, s. Abb. 6.18, berech-
net werden. Diese variiert zwischen 0.25− 7mm. Die berechnete Aufenthaltsdauer der Dampfblasen im
Laserstrahl liegt in (nahezu) derselben Größenordnung wie die Relaxationszeit τDampf der Dampfblasen,
s. Abb. 6.19. Somit gibt die Relaxationszeit der Dampfblasen nicht die Lebensdauer der Blasen, sondern
ihre Aufenthaltsdauer im Laserstrahl an.
Zusammenfassend zeigt sich, dass das verwendete Fitmodell, s. Gl. 6.8, die gemessenen, feldstärken-
abhängigen Intensitätsautokorrelationsfunktionen g2 − 1 von Polystyrolkugeln, suspendiert in THF, sehr
gut beschreibt, s. Abb. 6.13. Auftretende Effekte wie Konvektion und Relaxation von Dampfblasen in der
Suspension können durch das Modell erfasst werden, s. Abb. 6.18 und Abb. 6.19. Durch die Berücksich-
tigung dieser Effekte in dem globalen Fitmodell, s. Gl. 6.8, ist es möglich, die feldstärkenabhängige, freie
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Diffusion der Polystyrolkugeln zu beobachten.
Um die Orientierung anisotroper Teilchen durch das äußere elektrische Feld untersuchen zu können,
bietet es sich dennoch an, die anisotropen Teilchen in einem Lösungsmittel zu suspendieren, welches
einen geringeren, dielektrischen Verlust als THF aufweist, s. Abb. 6.5, da durch die Temperaturerhö-
hung in der THF-Suspension bei Messungen unter Feldeinfluss Effekte wie Konvektion und Dampfblasen
erzeugt werden, die den Abfall der Intensitätsautokorrelationsfunktionen beeinflussen und somit eine
Auswertung der möglichen Teilchenorientierung erschweren.
6.3 Goldnanostäbchen unter Feldeinfluss
Um die Orientierung anisotroper Teilchen unter Einfluss des äußeren elektrischen Feldes mittels dyna-
mischer Lichtstreuung beobachten zu können, wurden Goldnanostäbchen, suspendiert in Hexan, Chlo-
roform und THF, untersucht.
Wie in Kapitel 6.2 diskutiert, entstehen bei feldstärkenabhängigen Messungen an Polystyrolkugeln, sus-
pendiert in THF, durch den hohen dielektrischen Verlust von THF, s. Abb. 6.5, Effekte wie Konvektion
und Dampfblasenrelaxationen, die den Abfall der Intensitätsautokorrelationsfunktionen beeinflussen, s.
Abb. 6.14.
Feldstärkenabhängige DLS-Messungen von Goldnanostäbchen, suspendiert in THF, sollen verdeutlichen,
dass die feldstärkenabhängigen Effekte (Beschleunigung der Relaxationszeit und Erhöhung des Stre-
ckungsparameters β > 1, s. Kap. 6.2) unabhängig von der Teilchenform auftreten, vgl. Kap. 6.2, und
durch den dielektrischen Verlust von THF erzeugt werden.
Der dielektrische Verlust von Chloroform ist deutlich geringer als der von THF, s. Abb. 6.5. Bei den feld-
stärkenabhängigen Messungen von Goldnanostäbchen, suspendiert in Chloroform, soll geklärt werden,
ob ebenfalls eine Überlagerung aus diffusiver und ballistischer Bewegung der Stäbchen vorliegt, wenn
ein elektrisches Feld auf die Stäbchen wirkt.
Hexan weist im Vergleich zu THF und Chloroform den geringsten dielektrischen Verlust auf, s. Abb. 6.5.
Tritt eine Orientierung der Stäbchen durch das elektrische Feld auf, dann sollte diese nicht von Konvek-
tion und Dampfblasenrelaxationen beeinflusst werden.
Eine mögliche Teilchenorientierung kann durch die Bestimmung der Translations- und Rotationsdiffusi-
onskoeffizienten der Stäbchen ermittelt werden.
Der Translationsdiffusionskoeffizient Dtrans setzt sich bei zylindrischen Proben zusammen aus der Trans-
lationsbewegung der Stäbchen senkrecht D⊥ und parallel D|| zur Symmetrieachse der Zylinder
[53], s. Gl.
3.53. Würde das elektrische Feld für eine Ausrichtung der Stäbchen parallel zum elektrischen Feld sorgen,
dann würde die parallele Komponente der Translationsdiffusion D|| nicht mehr beobachtet werden kön-
nen. Die aus den feldstärkenabhängigen, gemessenen Intensitätsautokorrelationsfunktionen ermittelten
Translationsdiffusionskoeffizienten würden sich dann nach Gl. 3.53 von den Koeffizienten, ermittelt aus
Messungen ohne Feldeinfluss, unterscheiden.
Ebenso sollte sich die Rotationsdiffusion der zylindrischen Teilchen unter Feldeinfluss verändern, da eine
Orientierung der Teilchen parallel zum elektrischen Feld eine freie Rotation der Stäbchen beeinflussen
würde.
6.3.1 Einfluss von Oberflächenplasmonen auf dynamische Lichtstreumessungen
Zur Bestimmung der Rotations- und Translationsdiffusionskoeffizienten der Goldnanostäbchen, suspen-
diert in THF, Chloroform und Hexan, werden diese zunächst ohne Feldeinfluss mittels DLS untersucht, s.
auch[88]. Aus den ermittelten Koeffizienten lassen sich nach Gl. 3.55 und Gl. 3.56 die Länge und die Brei-
te der Stäbchen nach Tirado[57,66] bestimmen und mit den Ergebnissen aus SAXS- und TEM-Messungen,
s. Tab. 5.2 und Tab. 4.4, vergleichen.
Bei Untersuchungen von Goldnanopartikeln mittels dynamischer Lichtstreuung ist jedoch zu beachten,
dass durch das Laserlicht Oberflächenplasmonen angeregt werden können. Treten Plasmoneneffekte auf,
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dann können diese dafür sorgen, dass einzelne Bewegungsarten wie die Rotationsdiffusion in den Inten-
sitätsautokorrelationsfunktionen g2 − 1 deutlicher sichtbar werden
[156].
Das elektrische Feld des einfallenden Laserlichtes verursacht eine Verschiebung der Leitungselektronen
gegen die positiv geladenen Ionenrümpfe in den Nanopartikeln. Da das elektrische Feld zeitlich oszil-
liert, werden die Elektronen zu Schwingungen um ihre Gleichgewichtslage angeregt[157]. Bei welchen
Wellenlängen Plasmoneneffekte auftreten, hängt von Größe, Form und Material der Metallpartikel ab.
Zylindrische Nanostäbchen verfügen über zwei Wellenlängen, bei denen Oberflächenplasmonen ange-
regt werden können. Diese Wellenlängen korrelieren mit der kurzen bzw. langen Seite des Zylinders.
Theoretisch lassen sich die Absorptionskoeffizienten γ folgendermaßen berechnen[88,158,159]:
γ=
2πNVε
3
2
m
3λ
∑
||,⊥

1/L2
||,⊥

ε
′′

ε′ +
1−L||,⊥
L||,⊥
εm
2
+ ε′′
2
(6.19)
N gibt die Anzahl der Teilchen pro Einheitsvolumen an, V ist das Volumen eines Zylinders, εm beschreibt
die Dielektrizitätskonstante des Lösungsmittels, λ ist die Wellenlänge des Lasers und ε
′
und ε
′′
sind der
reale und der imaginäre Teil der dielektrischen Funktion des Goldes. Der reale und der imaginäre Teil
der dielektrischen Funktion des Goldes wurde von P.B. Johnson und R.W. Christy bestimmt[160]. L||,⊥ gibt
die Depolarisationsfaktoren der Goldnanostäbchen an, s. Gl. 5.8, Gl. 5.9 und Gl. 5.10.
Ob bei der in dieser Arbeit verwendeten Wellenlänge des roten Lasers (632.8nm), s. Kap. 3.2.4, Plas-
monen auf den Oberflächen der Goldstäbchen anregt werden oder nicht, lässt sich mittels Absorpti-
onsspektroskopie bestimmen. Werden Plasmonen bei einer Wellenlänge angeregt, dann erhöht sich die
Absorption des eingestrahlten Lichtes bei dieser Wellenlänge stark.
In Abb. 6.20 sind die Absorptionsspektren von zwei unterschiedlichen Goldnanostäbchenproben darge-
stellt. Die Stäbchen unterscheiden sich in ihrer Größe. „Probe 1“ besteht aus Goldnanostäbchen umgeben
vom Tensid CTAB in Wasser, s. Abb. 4.26a, während „Probe 2b“ aus Goldnanostäbchen mit einer Schale
aus dem Diblock Copolymer PI-b-PPS, suspendiert in THF (Hexan oder Chloroform), s. Abb. 4.26b, be-
steht. Die Herstellung von Goldnanostäbchen mit unterschiedlichen Aspektverhältnissen wird in Kapitel
4.2.1 erläutert. Alle mittels dynamischer Lichtstreuung untersuchen Proben sind in Tabelle 6.1 aufge-
führt.
Bei der hier verwendeten Wellenlänge von 632.8nm verfügt „Probe 1“, s. Abb. 6.20, über eine deutlich
größere Absorption im Vergleich zur „Probe 2b“. Das bedeutet, dass bei dieser Probe die auftretenden
Plasmoneneffekte am stärksten sind. Obwohl die Absorptionshauptmaxima beider Proben bei anderen
Wellenlängen als bei 632.8nm auftreten, werden dennoch bei jeder Probe Plasmonen auf der Oberflä-
che der Goldnanostäbchen angeregt, wie sich in der Auswertung der aufgenommenen Lichtstreudaten
zeigen wird.
Für feldstärkenabhängige Messungen eignet sich „Probe 1“ nicht, da die Stäbchen bei dieser Probe in
Wasser suspendiert sind und Wasser einen noch höheren dielektrischen Verlust als THF, s. Abb. 6.5, auf-
weist.
Dennoch wird diese Probe mittels dynamischer Lichtstreuung ohne Feldeinfluss untersucht, da die Größe
der Stäbchen dafür sorgt, dass bei dieser Probe der Effekt der auftretenden Plasmonen am größten ist, s.
Abb. 6.20. Dadurch lässt sich der Effekt von Plasmonen auf die Lichtstreumessungen quantifizieren und
die gemessenen Intensitätsautokorrelationsfunktionen können durch ein geeignetes Fitmodell beschrie-
ben werden, s. Gl. 6.22. Durch das Modell können ebenfalls die feldstärkenabhängigen Messungen von
Goldnanostäbchen, suspendiert in Hexan, THF und Chloroform („Probe 2b“), analysiert werden.
Für Goldnanostäbchen ergibt sich das Depolarisationsverhältnis κ = IVH
IVV
aus dem Verhältnis der de-
tektierten Intensität in der VH-Geometrie im Vergleich zu der detektierten Intensität, gemessen in der
VV-Geometrie[156,161]. κ wird am größten, wenn die verwendete Wellenlänge des Laserstrahles etwas
geringer ist als die Wellenlänge, die die longitudinale Plasmonenmode anregt[156,161]. Wird die longitu-
dinale Plasmonenmode der Goldnanostäbchen angeregt, dann erhöht sich die Intensität der anisotropen
Streuung um einen Faktor von ≈ 16[162,163]. Diese Erhöhung sorgt bei metallischen Nanostäbchen in
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Abbildung 6.20.:Wellenlängenabhängige Absorption verschiedener Goldnanostäbchen, suspendiert in
Wasser („Probe 1“) und in THF („Probe 2b“). Die angegebenen Größen der Stäbchen
ergeben sich aus den mittels DLS-Messungen berechneten Translations- und Rotations-
diffusionskoeffizienten, s. Gl. 3.55 und Gl. 3.56.
verdünnten Suspensionen dafür, dass bei den gemessenen Intensitätsautokorrelationsfunktionen in der
VV-Geometrie nicht mehr nur die Translation, sondern auch die Rotation der Stäbchen beobachtet wer-
den kann[156,164], vgl. Gl. 3.36.
Die Intensitätsautokorrelationen, gemessen in der VV-Geometrie, lassen sich demnach folgendermaßen
beschreiben[156], vgl. Gl. 4.5 und Gl. 3.47:
(g2 − 1)VV =
 
A · exp
 
−tDtransq
2

+ (1− A) · exp
 
−t
 
Dtransq
2 + 6Drot
2
(6.20)
Dtrans und Drot geben den Translations- und den Rotationsdiffusionskoeffizienten der Goldnanostäbchen
an.
Für kleine Stäbchen, wie für die in dieser Arbeiten verwendeten Goldnanostäbchen, gilt[156]:
6Drot >> Dtransq
2 (6.21)
Somit kann die Rotationsbewegung der Goldnanostäbchen als unabhängig vom Streuvektor q betrachtet
werden und Gl. 6.20 vereinfacht sich zu[156]:
(g2 − 1)VV =
 
A · exp
 
−tDtransq
2

+ (1− A) · exp (−t6Drot)
2
(6.22)
Die Intensitätsautokorrelationsfunktionen, gemessen in der VH-Geometrie, lassen sich demnach mit fol-
gender Gleichung beschreiben:
(g2 − 1)VH = A · exp (−12tDrot) (6.23)
In den Abbildungen 6.21a und 6.21b sind die Intensitätsautokorrelationsfunktionen von Goldnanostäb-
chen, suspendiert in Wasser („Probe 1“, s. Tab. 6.1, mit einer Polydispersität von 16%, s. Gl. 3.48),
gemessen in der VH-Geometrie dargestellt. An die gemessenen Intensitätsautokorrelationsfunktionen,
s. Abb. 6.21a, wurde das globale Fitmodell aus Gl. 6.23 angepasst. Es zeigt sich, dass das Modell die
aufgenommenen Daten bis auf die kleinen Zeiten gut beschreibt, s. Abb. 6.21a.
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Abbildung 6.21.:Winkelabhängige Intensitätsautokorrelationen von Goldnanostäbchen, suspendiert in
Wasser („Probe 1“), gemessen in der VH-Geometrie;
(a) die roten Linien resultieren aus dem globalen Fitmodell aus Gl. 6.23.
(b) die roten Linien resultieren aus der KWW-Fitfunktion, s. Gl. 3.43.
Um zu überprüfen, ob das Modell die Rotationsdiffusion der Stäbchen korrekt wiedergibt, werden die
gemessenen Intensitätsautokorrelationsfunktionen g2 − 1 aus Abb. 6.21a zusätzlich mit einer KWW-
Fitfunktion, s. Gl. 3.43, beschrieben, s. Abb. 6.21b.
Die aufgenommenen Intensitätsautokorrelationsfunktionen in Abb. 6.21b lassen sich sehr gut mit der
KWW-Fitfunktion beschreiben, die ein β von ca. 0.94 für alle betrachteten Winkel liefert. Die inverse Re-
laxationszeit 〈τVH〉
−1, die sich aus der KWW-Fitfunktion ermitteln lässt, s. Abb. 6.21b, ist in Abb. 6.23b
gegen q2 aufgetragen, um den Rotationsdiffusionskoeffizienten der Stäbchen aus dem Y-Achsenabschnitt
bestimmen zu können, s. Gl. 3.46. Es zeigt sich, dass der ermittelte Rotationsdiffusionskoeffizient aus
dem globalen Fitmodell aus Gl. 6.23, s. Abb. 6.21a, und der Koeffizient, der aus der Auswertung der
KWW-Fitfunktion folgt, s. Abb. 6.23b, im Rahmen der Fehler identisch sind. Zusätzlich wird deutlich,
dass die Rotation der Stäbchen q-unabhängig ist, s. Abb. 6.23b, wenn Plasmoneneffekte den Rotations-
prozess verstärken. Dieses Ergebnis stimmt mit Ergebnissen von Hagihghi et al. überein[156].
In den Abbildungen 6.22a und 6.22b sind die in der VV-Geometrie gemessenen Intensitätsautokorre-
lationsfunktionen der Goldnanostäbchen, suspendiert in Wasser, dargestellt. An die gemessenen Korre-
lationsfunktionen lässt sich das globale Fitmodell aus Gleichung 6.22 anpassen, s. Abb. 6.22a. Bei der
Anpassung wurde die Rotationsdiffusion, ermittelt aus der Messung in der VH-Geometrie, s. Abb. 6.21a,
als fester Wert in das Modell eingesetzt. Es zeigt sich, dass das Modell die aufgenommenen Intensitäts-
autokorrelationsfunktionen bei kleinen Winkeln nicht optimal beschreibt, s. Abb. 6.22a.
Zum Vergleich werden die Daten mit einer Summe aus zwei KWW-Fitfunktionen beschrieben, s. Gl. 3.47,
wobei die Fitparameter, die sich in der Auswertung der VH-Daten ergeben, s. Abb. 6.21b, als feste Werte
in die Summe eingesetzt werden, s. Abb. 6.22b. Beide Streckungsparameter liegen zwischen 0.94 und 1,
was für eine gute Beschreibung der aufgenommenen Intensitätsautokorrelationsfunktionen mittels einer
Summe aus KWW-Fitfunktionen spricht, s. Abb. 6.22b.
Die inverse Relaxationszeit 〈τVV〉
−1, die sich aus dem langsamen Prozess in Abb. 6.22b ergibt, aufge-
tragen gegen q2 liefert den Translationsdiffusionskoeffienten der Goldnanostäbchen, s. Abb. 6.23a. Der
Translationsdiffusionskoeffizient, ermittelt aus der Summe zweier KWW-Fitfunktionen, s. Abb. 6.23a,
stimmt mit dem Koeffizient, ermittelt aus dem globalen Fitmodell nach Gl. 6.22, s. Abb. 6.22a, sehr gut
überein.
In Abbildung 6.23b sind beide Diffusionsprozesse, ermittelt aus den KWW-Fitmodellen, dargestellt.
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Abbildung 6.22.:Winkelabhängige Intensitätsautokorrelationen von Goldnanostäbchen, suspendiert in
Wasser („Probe 1“), gemessen in der VV-Geometrie;
(a) die roten Linien resultieren aus dem globalen Fitmodell aus Gl. 6.22.
(b) die roten Linien resultieren aus einer Summe zweier KWW-Fitfunktionen, s. Gl. 3.47.
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Abbildung 6.23.: (a) Bestimmung der Translationsdiffusion aus der VV-Geometrie („Probe 1“).
(b) Inverse Relaxationszeit aufgetragen gegen q2 für alle auftretenden Prozesse; die
Steigung der roten Linie gibt den Translationsdiffusionskoeffizienten an; die schwarze
Linie ist q-unabhängig und ihr Y-Achsenabschnitt gibt den Rotationsdiffusionskoeffizi-
enten an.
Insgesamt zeigt sich, dass, obwohl die globalen Fitmodelle aus Gl. 6.22 und Gl. 6.23 die aufgenommenen
Daten nicht optimal beschreiben, s. Abb. 6.21a und Abb. 6.22a, mit diesen Modellen der Rotations- und
Translationsdiffusionskoeffizient der Goldnanostäbchen gut ermittelt werden kann und mit Ergebnissen
aus der Auswertung der gemessenen Intensitätsautokorrelationsfunktionen mittels KWW-Fitfunktionen,
s. Abb. 6.23a und Abb. 6.23b, übereinstimmt.
Die Beschreibung der aufgenommenen Daten mittels globalen Fitmodellen, s. Gl. 6.22 und Gl. 6.23, er-
möglicht im folgenden Kapitel, s. Kap. 6.3.2, eine Auswertung von feldstärkenabhängigen Messungen an
den Goldnanostäbchensuspensionen.
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Sind die Translations- und Rotationsdiffusionskoeffizenten der Goldnanostäbchen bekannt, lassen sich
aus diesen die Länge und Breite der Stäbchen bestimmen. Im Gegensatz zu den zylindrischen, polymer-
haltigen Mizellen, die mittels Broersma-Modell analysiert wurden, s. Abb. 4.20, müssen die Endeffekt-
Korrekturterme von Gl. 3.56 und Gl. 3.55 angepasst werden, da das Aspektverhältnis der Goldnanostäb-
chen außerhalb des Gültigkeitsbereiches des Broersma-Modells liegt. Eine korrekte Beschreibung der
Korrekturterme liefern Tirado et al.[66], s. Kap. 3.2.3, da ihr Modell zur Beschreibung starrer Zylinder
in einem Bereich von 2 < L
d
< 20 gültig ist. Die berechneten Längen und Breiten der Zylinder sind in
Tabelle 6.1 aufgeführt. Die gemessenen Intensitätsautokorrelationsfunktionen von „Probe 2b“ werden im
Nachfolgenden vorgestellt und diskutiert. Es zeigt sich, dass die mittels DLS, SAXS und TEM bestimmten
Probe Länge/ nm (DLS) Breite/ nm (DLS) Aspect Ratio
Probe 1 47 21 2.2
Probe 2b mit PI-b-PPS Schale 55 19 2.9
Tabelle 6.1.: Länge und Breite der Goldnanorods aus DLS mit Tirado Modell [66].
Längen und Breiten der Goldnanostäbchen alle in derselben Größenordnung liegen, s. Tab. 5.2, Tab. 4.4
und Tab. 6.1, sodass die Auswertung von Intensitätsautokorrelationsfunktionen mittels globalen Fitmo-
dellen, s. Gl. 6.22 und Gl. 6.23, als eine zulässige Methode zur Größenbestimmung der Stäbchen gilt.
Werden Goldnanostäbchen mit einer Schale aus PI-b-PPS, suspendiert in Hexan (THF oder Chloroform)
(„Probe 2b“, s. Tab. 6.1), betrachtet, dann ergibt sich für die Intensitätsautokorrelationsfuntkionen, ge-
messen in der VV-Geometrie, der in Abb. 6.24a dargestellte Abfall. Die aufgenommenen Daten lassen
sich mit dem globalen Fitmodell nach Gl. 6.22 beschreiben. Im Gegensatz zu den Goldnanostäbchen,
suspendiert in Wasser, s. Abb. 6.22a, kann bei den gemessenen Intensitätsautokorrelationsfunktionen
in der VV-Geometrie keine deutliche Trennung der zwei Bewegungsprozesse (Translation und Rotation)
erkannt werden, s. Abb. 6.24a. Dennoch zeigt der negative Logarithmus der Intensitätsautokorrelations-
funktionen, normiert auf die Amplitude A, aufgetragen gegen die Zeit t in einem doppelt-logarithmisch
dargestellten Plot, s. Abb. 6.24b, dass sich die aufgenommenen Daten nur mit zwei Geradensteigungen
beschreiben lassen. Dies bedeutet, dass der Abfall der Intensitätsautokorrelationsfunktionen durch eine
Überlagerung von zwei unterschiedlichen Relaxationen (Translation Dtrans und q-unabhängige Rotation
Drot,s) hervorgerufen wird, s. Gl. 3.47. Die Intensitätsautokorrelationsfunktionen der Goldnanostäbchen
+ PI-b-PPS, suspendiert in Hexan („Probe 2b“), gemessen in der VH-Geometrie, sind in Abb. 6.25a darge-
stellt. Der negative Logarithmus von g2−1 aufgetragen gegen die Zeit, s. Abb. 6.25b, liefert für Messun-
gen in der VH-Geometrie ebenfalls eine Überlagerung von zwei Bewegungen. Im Gegensatz dazu wurde
der Abfall der gemessenen Intensitätsautokorrelationsfunktionen von Goldnanostäbchen, suspendiert in
Wasser („Probe 1“), in der VH-Geometrie, s. Abb. 6.22a, nur durch die q-unabhängige Rotationsdiffusion
der Stäbchen hervorgerufen. In Abb. 6.25a findet eine Überlagerung der durch Plasmonen verstärkten q-
unabhängigen Rotation mit der Stäbchenrotation um die kurze und lange Achse der Stäbchen statt. Zur
Beschreibung der gemessenen Intensitätsautokorrelationsfunktionen in der VH-Geometrie muss deshalb
das globale Fitmodell aus Gl. 6.23 folgendermaßen angepasst werden:
(g2 − 1)VH =
 
A · exp
 
−6Drot,s t

+ (1− A) · exp
 
−t
 
Dtransq
2 + 6Drot,l
2
(6.24)
Drot,s gibt die schnelle, q-unabhängige Rotation der Goldnanostäbchen an. Drot,l beschreibt die langsame,
q-abhängige Rotation der Stäbchen. Dtrans und Drot,s werden durch das globale Fitmodell, s. Gl. 6.22,
welches an die gemessenen Intensitätsautokorrelationsfunktionen, gemessen in der VV-Geometrie, an-
gepasst wird, ermittelt und als feste Werte in das globale Fitmodell, s. Gl. 6.24, zur Beschreibung der
Korrelationsfunktionen, gemessen in der VH-Geometrie, eingesetzt, s. Abb. 6.25a. Somit müssen zur
Beschreibung der VH-Daten, s. Abb. 6.25a, nur noch die winkelabhängigen Amplituden A sowie der
langsame Rotationsdiffusionskoeffizient Drot,l ermittelt werden.
Zur anschaulicheren Darstellung der auftretenden Prozesse werden alle aufgenommenen Daten eben-
falls mit einer Summe aus KWW-Fitfunktionen, s. Gl. 3.47, beschrieben. Die Streckungsparameter β1,2
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Abbildung 6.24.: (a) Winkelabhängige Intensitätsautokorrelationsfunktionen von Goldnanostäbchen,
suspendiert in Hexan („Probe 2b“), gemessen in der VV-Geometrie; rote Linien resul-
tieren aus dem globalen Fitmodell aus Gl. 6.22.
(b) Negativer Logarithmus der Intensitätsautokorrelationsfunktionen aufgetragen ge-
gen die Zeit, gemessen in der VV-Geometrie.
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Abbildung 6.25.: (a) Winkelabhängige Intensitätsautokorrelationsfunktionen von Goldnanostäbchen,
suspendiert in Hexan („Probe 2b“), gemessen in der VH-Geometrie; rote Linien resul-
tieren aus dem globalen Fitmodell aus Gl. 6.24.
(b) Negativer Logarithmus der Intensitätsautokorrelationsfunktionen aufgetragen ge-
gen die Zeit, gemessen in der VH-Geometrie.
variieren in der VV-Geometrie zwischen 0.94 und 1, und in der VH-Geometrie zwischen 0.78 und 1.
Die inversen Relaxationszeiten, die sich aus den einzelnen KWW-Fitfunktionen ergeben, sind in Abb. 6.26
dargestellt. Die mit Hilfe der KWW-Fitfunktionen, s. Abb. 6.26, und über die globale Auswertung, s. Abb.
6.24a und Abb. 6.25a, ermittelten Werte für die Translations- und die Rotationsdiffusionskoeffizienten
liegen in denselben Größenordnungen.
In Abb. 6.26 ist deutlich zu erkennen, dass es einen q-unabhängigen und zwei q-abhängige Prozesse
gibt. Der Rotationsdiffusionskoeffizient, der sich aus dem q-unabhängigen Prozess ergibt, kann mit der
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Abbildung 6.26.: Inverse Relaxationszeiten aufgetragen gegen q2 für alle Prozesse in „Probe 2b“, gelöst
in Hexan.
Rotation der Goldstäbchen um ihre kurze Seite assoziiert werden. Aus der langsamen Rotationsdiffusi-
onskonstanten (Rotation der Stäbchen um alle Achsen) und dem langsamen Translationsdiffusionskoef-
fizienten können nach Tirado die Länge und Breite der Goldstäbchen bestimmt werden, s. Tab. 6.1.
Die in der VV- und VH-Geometrie gemessenen Intensitätsautokorrelationsfunktionen von Goldnanostäb-
chen + PI-b-PPS („Probe 2b“, s. Tab. 6.1), suspendiert in THF oder Chloroform, zeigen dieselben Abfälle
wie die Messungen der Stäbchen, suspendiert in Hexan, s. Abb. 6.24a und Abb. 6.25a. Somit ist sicherge-
stellt, dass die Stäbchen, wenn sie getrocknet und in andere Lösungsmittel suspendiert werden, s. Kap.
4.2.1, nicht zerstört werden oder große Aggregate bilden, die die detektierbare Streuung verändern.
Das Verhältnis der winkelabhängigen Amplituden (1− A)/A, welches sich aus der Auswertung der In-
tensitätsautokorrelationsfunktionen, gemessen in der VV-Geometrie, aus dem globalen Fitmodell nach
Gl. 6.22 ergibt, ist für vier Goldnanorodssuspensionen in Abb. 6.27 dargestellt. Die Amplitude A gibt die
Amplitude des Abfalls von g2 − 1 an, der aus der Translationsdiffusion der Goldnanostäbchen folgt. Die
Amplitude 1− A aus Gl. 6.22 beschreibt den Abfall, der sich aus der q-unabhängigen Rotation der Stäb-
chen ergibt. Je größer das Verhältnis der Amplituden ist, desto stärker ist die anisotrope Streuung, die
in der VV-Geometrie detektiert wird[156]. In Abbildung 6.27 ist deutlich zu erkennen, dass das Verhältnis
der identischen Stäbchen, suspendiert in Hexan, THF und Chloroform geringer ist als das Amplituden-
verhältnis der Stäbchen mit einer Länge und Breite von 47nm bzw. 21nm, suspendiert in Wasser. Das
Amplitudenverhältnis der Stäbchen, suspendiert in Wasser, ist größer, da bei der verwendeten Wellen-
länge von 632.8nm eine stärkere Beeinflussung der Streuung durch auftretende Plasmonen stattfindet
und damit eine Verstärkung der q-unabhängigen Rotation auftritt, vgl. Abb. 6.20. Dieser Effekt wurde
ebenfalls von Haghighi et al. beobachtet[156].
6.3.2 Orientierung von Goldnanostäbchen
In diesem Kapitel werden die feldstärkenabhängigen DLS-Messungen von Goldnanostäbchen, suspen-
diert in THF, Chloroform und Hexan vorgestellt („Probe 2b“).
Wie bereits geschildert, sollen die Ergebnisse der Messungen an der THF-Goldnanostäbchensuspension
verdeutlichen, dass die beobachtbaren, feldstärkenabhängigen Effekte wie Konvektion und Auftreten
von Dampfblasen durch den dielektrischen Verlust des Tetrahydrofurans erzeugt werden, vgl. Kap. 6.2.
Zusätzlich soll geklärt werden, ob bei den feldstärkenabhängigen Messungen der Stäbchen, suspendiert
in Chloroform, dieselben Effekte beobachtbar sind.
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Abbildung 6.27.: Verhältnis der winkelabhängigen Amplituden, die sich aus dem globalen Fitmodell aus
Gl. 6.22 für vier unterschiedliche Goldnanorodssuspensionen („Probe 1“ und „Probe
2b“) ergeben. Bei den Kreisen handelt es sich um die identischen Stäbchen, suspendiert
in verschiedenen Lösungsmitteln („Probe 2b“).
Um den feldstärkenabhängigen Orientierungsprozess der Goldnanostäbchen, s. Kap. 5.2, untersuchen
zu können, werden die Stäbchen aufgrund des geringen dielektrischen Verlustes, s. Abb. 6.5, in Hexan
suspendiert und die Streuung der Stäbchen wird feldstärkenabhängig detektiert.
Die feldstärkenabhängigen Intensitätsautokorrelationsfunktionen g2−1, gemessen in der VV-Geometrie,
von Goldnanostäbchen, suspendiert in THF, sind in Abb. 6.28a dargestellt. An die gemessenen Daten
wurde aufgrund der auftretenden Oberflächenplasmonen, s. Kap. 6.3.1, eine Summe aus zwei KWW-
Fitfunktionen angepasst, s. Gl. 3.47. Es zeigt sich, dass beide Streckungsparameter β1,2 feldstärkenab-
hängig größer als eins werden, s. Abb. 6.28a. Wird das Feld wieder abgeschaltet, erhält man den ur-
sprünglichen Abfall der Intensitätsautokorrelationsfunktion, s. Abb. 6.28a. Dasselbe Verhalten zeigt sich
bei den Polystyrolkugeln, suspendiert in THF, s. Abb. 6.3. Es kann davon ausgegangen werden, dass wie
bei den Polystyrolkugeln, suspendiert in THF, ebenfalls eine Überlagerung mehrerer Bewegungsprozes-
se den Abfall der feldstärkenabhängigen Intensitätsautokorrelationsfunktionen von Goldnanostäbchen,
suspendiert in THF, beeinflusst, da durch den hohen dielektrischen Verlust von THF der Suspension Wär-
me zugefügt wird.
Die winkelabhängigen Intensitätsautokorrelationsfunktionen der Stäbchen, suspendiert in THF, gemes-
sen bei 2.5kV/5mm, s. Abb. 6.28b, lassen sich analog zu den feldstärkenabhängigen Messungen von
Polystyrolkugeln, suspendiert in THF, mit dem globalen Fitmodell nach Gl. 6.8 beschreiben. Das Modell
beinhaltet die Überlagerung von diffusiver und ballistischer Bewegung und die Relaxation von Dampf-
blasen, s. Kap. 6.2.1.1.
Aufgrund der durch die Plasmonen verstärkten Rotationsdiffusion der Stäbchen muss das globale Fit-
modell aus Gl. 6.8 jedoch folgendermaßen für feldstärkenabhängige Messungen in der VV-Geometrie
angepasst werden, vgl. Gl. 6.22:
(g2 − 1)VV = E1 ·

A1 ·
 
B1 · exp
 
−6Drot,s t

+ (1− B1) · exp
 
−tDtransq
2
2
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
−v 2 t2
w1
2

(6.25)
+ E1 ·

(1− A1) · exp

−v 2 t2
(w2 (z))
2

+ (1− E1) · exp

−t
τDampf

Es zeigt sich, dass sich die aufgenommenen Intensitätsautokorrelationsfunktionen in Abb. 6.28b sehr gut
mit dem globalen Fitmodell aus Gl. 6.25 beschreiben lassen. Die Werte, die sich für die Rotations- und
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Abbildung 6.28.: (a) Spannungsabhängige Intensitätsautokorrelationsfunktionen von Goldnanostäb-
chen, suspendiert in THF („Probe 2b“), gemessen bei 90 ° in der VV-Geometrie; die
schwarzen Linien resultieren aus einer Summe zweier KWW-Fitfunktionen, s. Gl. 3.47.
(b)Winkelabhängige Intensitätsautokorrelationsfunktionen, gemessen bei 2.5kV in der
VV-Geometrie, von Goldnanostäbchen, suspendiert in THF; die roten Linien resultieren
aus dem globalen Fitmodell nach Gl. 6.25.
Translationsdiffusion der Stäbchen, suspendiert in THF, feldstärkenabhängig ergeben, sind in Abb. 6.31a
und Abb. 6.31b dargestellt. Die Driftgeschwindigkeit v und die Relaxationszeit der Dampfblasen τDampf
sind in Abb. 6.33a und Abb. 6.33b aufgezeigt.
Werden die Goldnanostäbchen nun in Chloroform suspendiert und feldstärkenabhängig mittels DLS un-
tersucht, dann ergeben sich die in Abb. 6.29a spannungsabhängigen Intensitätsautokorrelationsfunk-
tionen, gemessen bei 90 °. Wie bei den Messungen der Goldnanostäbchen, suspendiert in THF, s. Abb.
6.28a, lassen sich die aufgenommenen Daten mit einer Summe aus zwei KWW-Fitfunktionen beschrei-
ben, s. Gl. 3.47. Beide Streckungsparameter β1,2 werden ebenfalls feldstärkenabhängig größer als eins,
s. Abb. 6.29a.
Die Intensitätsautokorrelationsfunktionen, gemessen bei 2.5kV, können sehr gut mit dem globalen Fit-
modell nach Gl. 6.25 beschrieben werden, s. Abb. 6.29b. Somit kann davon ausgegangen werden, dass
trotz des geringeren dielektrischen Verlustes von Chloroform im Vergleich zu dem Verlust von THF, s.
Abb. 6.5, feldstärkenabhängige Effekte wie Konvektion und Dampfblasenrelaxationen bei den Stäbchen,
suspendiert in Chloroform, auftreten und den Abfall der Intensitätsautokorrelationsfunktionen beein-
flussen, s. Abb. 6.29b.
Ebenso lässt sich anhand des feldstärkenabhängigen Exponenten z, s. Gl. 6.2, feststellen, dass dieser
zwischen 1 und 2 variiert, wenn Goldnanostäbchen, suspendiert in THF oder Chloroform, feldstärken-
abhängig mittels DLS untersucht werden. Die Werte von z, s. Abb. 6.30, spiegeln eine Überlagerung von
diffusiver und ballistischer Bewegung wider, s. Kap. 6.2.
Die feldstärkenabhängigen Diffusionskoeffizienten der Goldnanostäbchen, s. Gl. 6.25, suspendiert in THF
oder Chloroform, sind in Abb. 6.31a und Abb. 6.31b dargestellt. Die spannungsabhängige Erhöhung der
Translationsdiffusionskoeffizienten, s. Abb. 6.31a, hängt von dem dielektrischen Verlust der verschie-
denen Lösungsmittel ab. Je größer der Verlust ist, s. Abb. 6.5, desto mehr lokale Wärme kann auf die
Suspensionen wirken und die dynamische Viskosität der Lösungsmittel durch Temperaturerhöhung ver-
ringern, s. Kap. 6.2.1.1.
Anhand der temperaturabhängigen Viskosität von THF, s. Abb. 6.16a, lässt sich die temperaturabhängige
Translationsdiffusion ermitteln, s. Kap. 6.2.1.1, und mit der feldstärkenabhängigen Translationsdiffusion
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Abbildung 6.29.: (a) Spannungsabhängige Intensitätsautokorrelationsfunktionen von Goldnanostäb-
chen, suspendiert in Chloroform („Probe 2b“), gemessen bei 90 ° in der VV-Geometrie;
die Linien resultieren aus einer Summe zweier KWW-Fitfunktionen, s. Gl. 3.47.
(b)Winkelabhängige Intensitätsautokorrelationsfunktionen, gemessen bei 2.5kV in der
VV-Geometrie, von Goldnanostäbchen, suspendiert in Chloroform; die roten Linien re-
sultieren aus dem globalen Fitmodell nach Gl. 6.25.
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Abbildung 6.30.: Abhängigkeit des Exponenten z, s. Gl. 6.2, der Goldnanostäbchen, suspendiert in THF
oder Chloroform, vom Quadrat der elektrischen Feldstärke.
der Goldnanostäbchen vergleichen. Daraus folgt, dass sich die Temperatur der THF-Suspension bei einer
Feldstärke von 2.5kV/5mm um ≈ 40 °C erhöht, s. Abb. 6.31a. Diese Temperaturerhöhung liegt in der-
selben Größenordnung wie die Temperaturerhöhung der Polystyrolkugeln, suspendiert in THF, gemessen
unter demselben Feldeinfluss, s. Abb. 6.17.
Die Temperatur der Goldnanostäbchen-Chloroform-Suspension bei einer Feldstärke von 2.5kV/5mm
erhöht sich um ≈ 10 °C[165], wenn die Messungen der winkelabhängigen Intensitätsautokorrelations-
funktionen ohne Feldeinfluss bei 20 °C durchgeführt werden, s. Abb. 6.31a.
Die durch den dielektrischen Verlust der Lösungsmittel globale Temperaturerhöhung der Goldnanostäb-
chen, suspendiert in THF oder Chloroform, gemessen unter Feldeinfluss, kann durch Wärmebilder, auf-
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Abbildung 6.31.: (a) Feldstärkenabhängige Translationsdiffusionskoeffizienten der Goldnanostäbchen,
suspendiert in THF und Chloroform.
(b) Feldstärkenabhängige Rotationsdiffusionskoeffizienten Drot,s der Goldnanostäb-
chen, suspendiert in THF und Chloroform.
genommen mittels Wärmebildkamera, dargestellt werden. Es zeigt sich, dass die globale Temperatur der
THF-Stäbchen-Suspension um ≈ 14 °C erhöht wird, wenn ein elektrisches Feld auf die Probe wirkt, s.
Abb. 6.32a, und bei der Goldnanostäbchen-Chloroform-Suspension um 1 °C erhöht wird, s. Abb. 6.32b.
(a) (b)
Abbildung 6.32.:Wärmebilder der Goldstäbchen + PI-b-PPS Schale ohne und mit elektrischem Feldein-
fluss
(a) suspendiert in THF.
(b) suspendiert in Chloroform.
Die ermittelten Rotationsdiffusionskoeffizienten der Goldnanostäbchen, suspendiert in THF oder Chlo-
roform, des schnellen Prozesses aus dem globalen Fitmodell nach Gl. 6.25 sind in Abb. 6.31b dargestellt.
Es zeigt sich, dass die Rotationsdiffusionskoeffizienten Drot,s, die die Rotation der Stäbchen um ihre kur-
ze Achse widerspiegeln, abhängig vom Quadrat der elektrischen Feldstärke ansteigen. Dieser Effekt ist
wiederum durch die Temperaturerhöhung der Suspension und der damit verbundenen Änderung der
Viskosität erklärbar, s. Abb. 6.31a und Abb. 6.31b.
Die Driftgeschwindigkeiten v der Goldnanostäbchen, suspendiert in THF oder Chloroform, die sich aus
der Konvektionsbewegungen ergeben, s. Gl. 6.25, sind feldstärkenabhängig in Abb. 6.33a dargestellt.
Aufgrund des höheren dielektrischen Verlustes von THF im Vergleich zu Chloroform, s. Abb. 6.5, ist
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die feldstärkenabhängige Driftgeschwindigkeit der Stäbchen, suspendiert in THF, um einen Faktor ≈ 6
schneller als die Geschwindigkeit der Stäbchen, suspendiert in Chloroform, s. Abb. 6.33a.
Die ermittelten Geschwindigkeiten liegen in derselben Größenordnung wie die Driftgeschwindigkeit der
Polystyrolkugeln, suspendiert in THF, gemessen unter Feldeinfluss, s. Abb. 6.18 und sind vergleichbar zu
Ergebnissen aus der Literatur[140].
0 50 100 150 200 250 300
0
30
60
90
120
150
180
v 
/ c
m
/s
in Chloroform (3.97 mg/ml)
in THF (1.61 mg/ml)
E2 / 109 V2/m2
Goldnanorods + PI-b-PPS in Lösung
 
 
 
(a)
0 50 100 150 200 250 300
0,0
0,1
0,2
0,3
0,4
in Chloroform (3.97 mg/ml)
in THF (1.61 mg/ml)
E2 / 109 V2/m2
Goldnanorods + PI-b-PPS in Lösung
D
am
pf
bl
as
en
 / 
m
s
 
 
 
(b)
Abbildung 6.33.: (a) Feldstärkenabhängige Driftgeschwindigkeiten v der Goldnanostäbchen, suspen-
diert in THF und Chloroform.
(b) Feldstärkenabhängige Relaxationszeit der Dampfblasen, die aufgrund der hohen di-
elektrischen Verluste von THF und Chloroform bei feldstärkenabhängigen Messungen
auftreten.
Die Relaxationszeiten der auftretenden Dampfblasen in Chloroform und THF sind in Abb. 6.33b darge-
stellt. Die Relaxationszeiten der Blasen in der Goldstäbchen-THF-Probe sind feldstärkenabhängig (nahe-
zu) konstant. In Chloroform nimmt die Relaxationszeit dagegen bei höherer Feldstärke ab. Der Grund
dafür ist nicht bekannt.
Nach Gleichung 6.18 lässt sich aus der Driftgeschwindigkeit v der Radius der Dampfblasen abschätzen.
In THF würde der Blasenradius bei der gemessenen Driftgeschwindigkeit v ≈ 161 cm/s, s. Abb. 6.33a,
ca. 540µm betragen. Der Radius der Dampfblasen in der Chloroform-Suspension würde einen Wert von
≈ 330µm bei einer Driftgeschwindigkeit von v ≈ 66 cm/s, s. Abb. 6.33a, besitzen. Allerdings sind die
Werte für die Blasenradien, wie in Kap. 6.2.1.1 geschildert, nur „Richtwerte“, da die Blasen bei diesen
Driftgeschwindigkeiten eigentlich nicht mehr als kugelförmige Objekte angenommen werden können.
Die Aufenthaltsdauer der als Kugeln angenommenen Blasen (τChloro ≈ 0.4ms, τTHF ≈ 0.17ms) bei die-
sen Driftgeschwindigkeiten bzw. diesen elektrischen Feldstärken liegt in derselben Größenordnung wie
die bestimmten Relaxationszeiten τDampf der Blasen, s. Abb. 6.33b.
In Abbildung 6.34a sind die feldstärkenabhängigen Intensitätsautokorrelationsfunktionen von Gold-
nanostäbchen, suspendiert in Hexan, gemessen in der VV- und VH-Geometrie bei 90 ° dargestellt. Die
Goldnanostäbchen werden wegen des geringen dielektrischen Verlustes in Hexan suspendiert, s. Abb.
6.5, da dadurch verhindert werden soll, dass Konvektion und Dampfblasen den Abfall der feldstärkenab-
hängigen Intensitätsautokorrelationsfunktionen beeinflussen. Somit soll ein feldstärkenabhängiger Ori-
entierungsprozess der Goldnanostäbchen untersucht werden können, s. Kap. 6.3 und Kap. 5.2.
Im Gegensatz zu den feldstärkenabhängigen Messungen der Goldnanostäbchen, suspendiert in THF oder
Chloroform, s. Abb. 6.28a und Abb. 6.29a, liegen die Streckungsparameter β1,2, gemessen in der VV- und
VH-Geometrie, feldstärkenabhängig immer bei einem Wert von kleiner als eins, s. Abb. 6.34a. Dieser
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Effekt deutet daraufhin, dass in der Goldnanostäbchen-Hexan-Suspension keine Überlagerung von dif-
fusiver und ballistischer Bewegung auftritt, wenn ein äußeres elektrisches Feld auf die Suspension wirkt.
Für den feldstärkenabhängigen Exponenten z aus Gl. 6.2 ergibt sich ein Wert von ≈ 2, sodass bestätigt
wird, dass die Stäbchen, suspendiert in Hexan, unter Feldeinfluss frei diffundieren können und keine
Konvektion in der Suspension auftritt. Da bei den feldstärkenabhängigen Messungen der Intensitäts-
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Abbildung 6.34.: (a) Spannungsabhängige Intensitätsautokorrelationsfunktionen von Goldnanostäb-
chen, suspendiert in Hexan („Probe 2b“), gemessen in der VV- und VH-Geometrie. Die
schwarzen Linien resultieren aus einer Summe von zwei KWW-Fitfunktionen, s. Gl. 3.47.
(b) Winkelabhängige Intensitätsautokorrelationsfunktionen bei 2kV, gemessen in der
VH-Geometrie; die roten Linien resultieren aus dem globalen Fitmodell nach Gl. 6.24.
autokorrelationsfunktionen nur diffusive Prozesse (Rotation und Translation) den Abfall der jeweiligen
Korrelationsfunktion beeinflussen, können die aufgenommenen Daten in der VH- und VV-Geometrie im
Gegensatz zu den feldstärkenabhängigen Messungen von Goldnanostäbchen, suspendiert in Chloroform
oder THF, s. Abb. 6.28b und Abb. 6.29b, mit dem globalen Fitmodell nach Gl. 6.24 (VH-Geometrie) bzw.
mit dem globalen Fitmodell nach Gl. 6.22 (VV-Geometrie) beschrieben werden, s. Kap. 6.3.1.
In Abb. 6.34b sind die winkelabhängigen Intensitätsautokorrelationsfunktionen der Stäbchen, suspen-
diert in Hexan, gemessen bei 2kV in der VH-Geometrie, dargestellt. An die gemessenen Daten wurde
das globale Fitmodell aus Gl. 6.24 angepasst. Es zeigt sich, dass das Modell die Daten sehr gut beschreibt
und somit der feldstärkenabhängige Translations- und der langsame und schnelle Rotationsdiffusionsko-
effizient der Goldnanostäbchen ermittelt werden kann, vgl. Abb. 6.24a und Abb. 6.25a.
Die Translationsdiffusionskoeffizienten der Goldnanostäbchen, suspendiert in Hexan, aufgetragen gegen
das Quadrat der elektrischen Feldstärke sind in Abb. 6.35 dargestellt. Die Rotationsdiffusionskoeffizien-
ten Drot,s und Drot,l sind abhängig vom Quadrat der elektrischen Feldstärke in Abb. 6.36a und in Abb.
6.36b aufgezeigt. Es zeigt sich, dass die Diffusionskoeffizienten der Goldnanostäbchen, suspendiert in
Hexan, in den Abbildungen 6.35, Abb. 6.36a und Abb. 6.36b unabhängig von der angelegten Feldstär-
ke (nahezu) konstant sind. Da keine systematische Änderung der Translations- und Rotationsdiffusion
feldstärkenabhängig festgestellt werden kann, wird davon ausgegangen, dass keine Orientierung der
Stäbchen durch das äußere elektrische Feld stattfindet. Würde eine Orientierung der Stäbchen auftreten,
müsste eine Änderung der Diffusionskoeffizienten messbar sein.
Der Grund dafür, dass kein Orientierungsprozess der Stäbchen, suspendiert in Hexan, beobachtbar ist,
ist unabhängig von Effekten wie Konvektion und Relaxation von Dampfblasen, da im Gegensatz zu den
Stäbchen, suspendiert in Chloroform oder THF, beide Prozesse die Diffusion der Stäbchen, suspendiert
in Hexan, nicht beeinflussen, wenn ein elektrisches Feld auf die Stäbchensuspension wirkt.
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Abbildung 6.35.: Feldstärkenabhängige Translationsdiffusionskoeffizienten Dtrans der Goldnanostäb-
chen, suspendiert in Hexan, ermittelt aus dem globalen Fitmodell nach Gl. 6.24 bzw.
Gl. 6.22.
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Abbildung 6.36.: (a) Feldstärkenabhängige schnelle Rotationsdiffusionskoeffizienten Drot,s der Goldna-
nostäbchen, suspendiert in Hexan, ermittelt aus Gl. 6.22.
(b) Feldstärkenabhängige langsame Rotationsdiffusionskoeffizienten Drot,l der Goldna-
nostäbchen in Hexan, ermittelt aus Gl. 6.24.
Die verwendete, maximale Feldstärke von 2.5kV/5mm könnte nach Gleichung 5.22 zu gering sein, um
einen Orientierungsprozess der Goldnanostäbchen hervorzurufen. Nach Gleichung 5.22 liegt die Über-
gangsfeldstärke, oberhalb derer eine Orientierung der Stäbchen, suspendiert in Hexan, erzeugt wird, bei
≈ 3.6 ·106 V/m und ist damit um einen Faktor von ≈ 10 größer als die maximal zur Verfügung stehende
Feldstärke.
Um einen Orientierungsprozess von Goldnanostäbchen, suspendiert in Hexan, mittels DLS untersuchen
zu können, müssten bei einer maximalen Feldstärke von 5 · 105 V/m nach Gl. 5.22 die Stäbchen mit
einer Breite von 19nm über eine Länge von ≈ 200nm statt über eine Länge von 55nm, s. Abb. 6.34a,
verfügen.
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6.4 Polymeraggregate unter Feldeinfluss
Feldstärkenabhängige Messungen der Intensitätsautokorrelationsfunktionen von Partikeln, suspendiert
in THF oder Chloroform, zeigen aufgrund des hohen dielektrischen Verlustes der Lösungsmittel, s. Abb.
6.5, dass neben der Diffusion der Partikel (Polystyrolkugeln und Goldnanostäbchen) weitere Prozesse
wie die Konvektion und die Relaxation von Dampfblasen auftreten, s. Kap. 6.2 und Kap. 6.3.
Die kontrolliert gewachsenen Polymeraggregate aus PFS-b-PDMS + PI-b-PFS, s. Kap. 4.1, liegen in einer
Mischung aus Hexan und THF vor. Anhand der feldstärkenabhängigen Messungen der zylindrischen Ag-
gregate soll geklärt werden wie die Konzentration an THF im Vergleich zur Hexankonzentration in der
Suspension die Messungen unter Feldeinfluss beeinflusst.
Die Intensitätsautokorrelationsfunktionen, gemessen bei einer Feldstärke von 3.5kV/3mm in der VV-
Geometrie, zweier zylindrischer Proben aus PFS-b-PDMS + PI-b-PFS in einer Mischung aus Hexan und
THF, s. Kap. 4.1, sind in Abb. 6.37a (THF-Konzentration: 5%) und in Abb. 6.37b (THF-Konzentration:
17%) dargestellt. An die gemessenen Intensitätsautokorrelationsfunktionen wurde das globale Fitmodell
aus Gl. 6.8 angepasst, da zusätzlich zur Diffusion der zylindrischen Mizellen Konvektions- und Dampf-
blasenprozesse auftreten, vgl. Kap. 6.2, wenn ein elektrisches Feld auf die Zylinder in der Hexan-THF-
Mischung wirkt.
Im Gegensatz zu den Goldnanostäbchen, suspendiert in verschiedenen Lösungsmitteln, beeinflussen kei-
ne Plasmoneneffekte, s. Kap. 6.3.1, die Intensitätsautokorrelationsfunktionen der zylindrischen Polymer-
mizellen.
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Abbildung 6.37.:Winkelabhängige Intensitätsautokorrelationsfunktionen, gemessen bei 3.5kV/3mm in
der VV-Geometrie; die roten Linien resultieren aus dem globalen Fitmodell nach Gl. 6.8;
(a) zylindrische Mizellen mit einer Länge von 510nm und einer Breite von 60nm; THF-
Konzentration: 5%.
(b) zylindrische Mizellen mit einer Länge von 512nm und einer Breite von 60nm; THF-
Konzentration: 17%.
Es zeigt sich, dass das globale Fitmodell aus Gl. 6.8 die Intensitätsautokorrelationsfunktionen in Abb.
6.37a und Abb. 6.37b sehr gut beschreibt.
Zusätzlich zu den hier dargestellten feldstärkenabhängigen Intensitätsautokorrelationsfunktionen wur-
den die Korrelationsfunktionen von zwei weiteren zylindrischen Mizellen mit einer Konzentration an
THF von 3% bzw. 9% in der THF-Hexan-Suspension feldstärkenabhängig untersucht und mit Hilfe des
globalen Fitmodells aus Gl. 6.8 beschrieben. Die Längen und Breiten der untersuchten, zylindrischen Pro-
ben aus PFS-b-PDMS + PI-b-PFS sowie ihre THF-Konzentration im Vergleich zur Hexan-Konzentration
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sind in Tabelle 6.2 aufgeführt. Mit Hilfe des globalen Fitmodells aus Gl. 6.8 und Gl. 4.5 lassen sich
Farbe in Abb. 6.38a THF-Konz. / % Hexan-Konz. / % Breite / nm Länge / nm
schwarz 3 97 48 300
hellblau 5 95 60 510
rot 9 91 60 512
grün 17 83 48 1730
Tabelle 6.2.: Unterschiedliche zylindrische Mizellen aus PFS-b-PDMS + PI-b-PFS in einer Mischung aus Hex-
an und THF, s. Kap. 4.1.
die feldstärkenabhängigen Translationsdiffusionskoeffizienten der verschiedenen, zylindrischen Mizel-
len, die Driftgeschwindigkeiten und die Relaxationen der Dampfblasen ermitteln, vgl. Kap. 6.2.
In Abb. 6.38a sind die Translationsdiffusionskoeffizienten der zylindrischen Mizellen aus Tabelle 6.2
dargestellt. Die kürzesten Zylinder, s. Tab. 6.2, verfügen ohne Feldeinfluss über den größten Translati-
onsdiffusionskoeffizienten, s. Abb. 6.38a und Gl. 3.55. Wird die Feldstärke erhöht, s. Abb. 6.38a, dann
erhöht sich der Translationsdiffusionskoeffizient der zylindrischen Proben nicht abhängig von der Zy-
lindergröße, sondern abhängig von der Konzentration an THF in der Suspension, s. Tab. 6.2. Je mehr
THF in der Suspension vorhanden ist, desto mehr Wärme kann durch den dielektrischen Verlust des
Tetrahydrofurans, s. Abb. 6.5, feldstärkenabhängig auf die Suspension wirken, dadurch die Temperatur
der Suspension erhöhen und damit die Viskosität der Lösungsmittel verringern, s. Kap. 6.2 und Kap. 6.3.
In Abbildung 6.38a ist ebenfalls der Streckungsparameter β für jede Probe eingezeichnet, der sich aus
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Abbildung 6.38.: (a) Feldstärkenabhängige Translationsdiffusionskoeffizienten der zylindrischen Mizel-
len aus Tab. 6.2, ermittelt aus dem globalen Fitmodell nach Gl. 4.5 für β ≤ 1 und nach
Gl. 6.8 für β > 1; die eingezeichneten Linien dienen als Guideline.
(b) Feldstärkenabhängige Driftgeschwindigkeiten der zylindrischen Mizellen aus Tab.
6.2, ermittelt aus dem globalen Fitmodell nach Gl. 6.8; die eingezeichneten Linien die-
nen als Guideline.
der KWW-Fitfunktion, s. Gl. 3.43, ergibt. Treten bei den angelegten Feldstärken keine Konvektions- und
Dampfblasenrelaxationen in den zylindrischen Polymeraggregatsuspensionen auf, dann bleibt β ≤ 1,
vgl. Kap. 6.2. Wird β größer als eins, dann findet eine Überlagerung von diffusiver und ballistischer
Bewegung statt und Dampfblasen treten auf. Zur Bestimmung der Translationsdiffusionskoeffizienten
der einzelnen zylindrischen Proben werden die Intensitätsautokorrelationsfunktionen für alle Messun-
gen, bei denen β ≤ 1 vorliegt, mit dem globalen Fitmodell nach Gl. 4.5 beschrieben. An alle anderen
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Intensitätsautokorrelationsfunktionen mit β > 1 wird das globale Fitmodell aus Gl. 6.8 angepasst um
den Translationsdiffusionskoeffizienten, die Driftgeschwindigkeit und die Dampfblasenrelaxation feld-
stärkenabhängig für die jeweilige Probe zu erhalten.
In Abbildung 6.38a wird deutlich, dass bei der zylindrischen Probe mit der niedrigsten THF-
Konzentration, s. Tab. 6.2, β für alle Feldstärken kleiner als 1 ist und nur die Diffusion der zylindrischen
Mizellen den Abfall der Intensitätsautokorrelationsfunktionen vorgibt. Bei der zylindrischen Probe mit
einer THF-Konzentration von 5%, s. Tab. 6.2, treten bei zwei angelegten Feldstärken Konvektions- und
Dampfblaseneffekte auf, s. Abb. 6.38a. Wird die THF-Konzentration auf 9% erhöht, s. Tab. 6.2, findet
die freie Diffusion der Zylinder nur unterhalb einer Feldstärke von 1.5kV/3mm statt, s. Abb. 6.38a. Die
längsten Zylinder (1730nm), suspendiert in der höchsten THF-Konzentration (17%), s. Tab. 6.2, verfü-
gen bei einer Feldstärke von 2.5kV/3nm über ein β > 1.
Die Driftgeschwindigkeiten v der zylindrischen Mizellen, die sich aufgrund von Konvektion ergeben, s.
Gl. 6.8, sind feldstärkenabhängig in Abb. 6.38b dargestellt. Es zeigt sich, dass die Geschwindigkeit der
zylindrischen Mizellen, suspendiert in einer Hexan-THF-Suspension mit einer THF-Konzentration von
9%, feldstärkenabhängig deutlich schneller ist, als die Driftgeschwindigkeit der Stäbchen in einer 5%-
haltigen THF-Suspension, s. Abb. 6.38b.
Im Vergleich zu den Partikeln (Polystyrolkugeln und Goldnanostäbchen), suspendiert in reinem THF, s.
Abb. 6.18 und Abb. 6.33a, liegen die Driftgeschwindigkeiten v der kontrolliert gewachsenen zylindri-
schen Mizellen in einer Mischung aus Hexan und THF, feldstärkenabhängig, trotz höherer verwendeter
Feldstärken, deutlich (Faktor ≈ 10) unterhalb der Driftgeschwindigkeiten von Partikeln, suspendiert in
reinem THF, s. Abb. 6.38b.
Die feldstärkenabhängige Relaxationszeit der auftretenden Dampfblasen ist in Abb. 6.39 dargestellt.
Es zeigt sich, dass die Relaxationszeiten unabhängig von der Feldstärke zwischen 0.13 − 0.33ms va-
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Abbildung 6.39.: Feldstärkenabhängige Relaxationszeit der auftretenden Dampfblasen in den Suspensio-
nen, bestehend aus Hexan + THF und zylindrischen Polymermizellen, s. Tab. 6.2; ermit-
telt aus dem globalen Fitmodell nach Gl. 6.8.
riieren, s. Abb. 6.39. Diese feldstärkenunabhängige Variation der Relaxationszeiten stimmt mit den
Relaxationszeiten, ermittelt aus den feldstärkenabhängigen Messungen der Polystyrolkugeln und der
Goldnanostäbchen, suspendiert in THF bzw. Chloroform überein, s. Abb. 6.19 und Abb. 6.33b.
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6.5 Zusammenfassung
In Kapitel 6 wurde die Brownsche Dynamik anisotroper Partikel, gemessen mittels dynamischer Licht-
streuung vorgestellt. Anhand von Messungen ohne und mit elektrischem Feldeinfluss konnte geklärt
werden, wie das Feld die freie Diffusion der Partikel beeinflusst, s. Kap. 6.2, Kap. 6.3 und Kap. 6.4.
Unabhängig von der Partikelform treten bei den Suspensionen in einem Lösungsmittel mit hohem di-
elektrischen Verlust, z.B. THF, Wasser und Chloroform, s. Abb. 6.5, zusätzlich zur Diffusion der Teilchen
gerichtete (ballistische) Bewegungen und Dampfblasenrelaxationen auf, da die Temperatur der Suspen-
sion lokal erhöht wird, s. Kap. 6.2, Kap. 6.3 und Kap. 6.4. Alle in dieser Arbeit beobachteten, auftretenden
Bewegungen überlagern sich zeitlich, sodass der Abfall der gemessenen Intensitätsautokorrelationsfunk-
tionen von dieser Überlagerung bestimmt wird.
Der Abfall der detektierten Intensitätsautokorrelationsfunktionen g2 − 1, gemessen unter Feldeinfluss,
lässt sich mit einem globalen Fitmodell zur Bestimmung der Diffusionskoeffizienten der Partikel, der
Driftgeschwindigkeit und der Dampfblasenrelaxation beschreiben, s. Gl. 6.8. Zu beachten ist, dass bei
den feldstärkenabhängigen Messungen der Goldnanostäbchensuspensionen Oberflächenplasmonen die
Rotationsdiffusion verstärken und deshalb eine Überlagerung von Rotations- und Translationsdiffusion
auftritt, s. Kap. 6.3.1, sodass das globale Fitmodell zur Beschreibung der feldstärkenabhängigen Intensi-
tätsautokorrelationsfunktionen g2 − 1 angepasst werden muss, s. Gl. 6.25.
Die feldstärkenabhängige Driftgeschwindigkeit v hängt von der Existenz der Dampfblasen und ihrer
Aufstiegsgeschwindigkeit ab, s. Kap. 6.2.1.1. Die feldstärkenabhängige Relaxationszeit der Dampfblasen
gibt die Aufenthaltsdauer der Blasen im Laserstrahl an, s. Kap. 6.2.1.1.
Goldnanostäbchen, suspendiert in Hexan, s. Kap. 6.3.2, zeigen keinen feldstärkenabhängigen Einfluss
der ermittelten Diffusionskoeffizienten, sodass davon ausgegangen werden muss, dass aufgrund der zu
geringen Feldstärke, s. Kap. 5.2, keine Orientierung der Stäbchen durch das elektrische Feld in der Sus-
pension erzeugt werden konnte.
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7 Zusammenfassung
Ziel dieser Arbeit war das Kontrollieren und Schalten von anisotropen, nanoskopischen Partikeln in Lö-
sung durch ein äußeres elektrisches Feld. Die durch das elektrische Feld hervorgerufene, statische Ori-
entierung der Partikel wurde mittels Röntgenkleinwinkelstreuung untersucht, s. Kap. 5. Die Brownsche
Dynamik der Partikel unter Feldeinfluss wurde mittels dynamischer Lichtstreuung analysiert, s. Kap. 6.
Die untersuchten, anisotropen Goldnanostäbchen, kontrolliert gewachsenen Polymeraggregate und die
Graphennanoplättchen verfügen über unterschiedliche Größen, Aspektverhältnisse und dielektrische
Permittivitäten, s. Kap. 4. Die unterschiedlichen Probensysteme wurden zur Bestimmung ihrer Par-
tikelgröße und ihres Aspektverhältnisses mittels SAXS, DLS und Transmissionselektronenmikroskopie
ohne Feldeinfluss untersucht. Die mit Hilfe der unterschiedlichen Messverfahren ermittelten Breiten und
Längen der Partikel stimmen gut überein, s. Kap. 4, Kap. 5 und Kap. 6.
Überdies konnte erstmals der Wachstumsprozess der kontrolliert gewachsenen, zylindrischen Mizellen
aus PFS-b-PDMS und PI-b-PFS in einer Mischung aus Hexan und THF, ausgehend von den PFS-b-PDMS
Keimen, mittels dynamischer Lichtstreuung beobachtet werden, s. Kap. 4.1.3. Das zeitabhängige An-
wachsen der zylindrischen Mizellen lässt sich in Analogie zum Kettenwachstum eines Polymers mittels
anionischer Polymerisation beschreiben, s. Gl. 4.6.
Zusätzlich konnte mittels dynamischen Lichtstreu - und Transmissionselektronenmikroskopiemessun-
gen festgestellt werden, dass die zylindrischen Mizellen aus Polyferrocenylsilan-b-Polydimethylsiloxan,
suspendiert in Hexan, über eine große Polydispersität in der Zylinderlänge verfügen, während die PFS-
b-PDMS Keime nach der Ultraschallbehandlung nahezu gleichgroß sind, s. Kap. 4.1. Wird eine definierte
Menge an Polyisopren-b-Polyferrocenylsilan, suspendiert in THF, zu den PFS-b-PDMS Keimen dazugege-
ben, können aufgrund des teilkristallinen Verhaltens von PFS kontrolliert gewachsene Polymeraggregate
definierte Größe erzeugt werden, s. Kap. 4.1.
Bei den feldstärkenabhängigen SAXS-Messungen konnte festgestellt werden, dass keine Orientierung der
kontrolliert gewachsenen Polymeraggregate, der Goldnanostäbchen und der Graphennanoplättchen in
Suspensionen mit einer maximal verwendeten Feldstärke von 2 · 105 V/m stattfand, s. Kap. 5. Anhand
theoretischer Überlegungen zeigte sich, dass die thermische Energie, die einer Ausrichtung von Partikeln
mit bekanntem Aspektverhältnis und bekannter Permittivität entgegenwirkt, bei allen Partikelsuspensio-
nen größer war als die durch die äußere elektrische Feldstärke erzeugbare „Orientierungsenergie“, s.
Kap. 5.2. Werden die Partikel dagegen in dem anisotropen Matrixmaterial 5CB (Flüssigkristall) disper-
giert, kann eine Verringerung der für eine Ausrichtung der Partikel benötigten Übergangsfeldstärke, bzw.
eine Verringerung des Feldstärkenübergangbereichs, erzeugt werden, s. Kap. 2 und Kap. 4.5. Diese Ver-
ringerung tritt auf, wenn aufgrund des äußeren elektrischen Feldes der Direktor des Flüssigkristalls eine
Vorzugsausrichtung aufweist und die Partikel über Oberflächenverankerungskoeffizienten von W > 0
verfügen, s. Kap. 4.5. Ist der Oberflächenverankerungskoeffizient positiv, kann die freie Energiedichte
minimiert werden, wenn der Normalenvektor der Teilchen senkrecht zum Direktor ist, s. Gl. 4.23. So-
mit findet eine Partikelausrichtung aufgrund der vorgegebenen Orientierung des Flüssigkristalldirektors
statt, s. Kap. 4.5.
Dieser Effekt konnte bei Graphennanoplättchen, dispergiert in 5CB, gemessen unter elektrischem Feld-
einfluss, beobachtet werden, s. Kap. 5.6. Es zeigt sich, dass sich die Plättchen feldstärkenabhängig
parallel zu den 5CB Molekülen ausrichten, s. Abb. 5.27. Die vom Quadrat der elektrischen Feldstärke
abhängige Ausrichtung der Partikel (5CB und Graphennanoplättchen) lässt sich mit dem Fitmodell nach
Gl. 5.33 beschreiben. Wird das elektrische Feld wieder abgeschaltet, kann die ursprüngliche isotrope
Verteilung der Partikel wieder hergestellt werden, s. Kap. 5.6.
Die freie Diffusion von Goldnanostäbchen, Polystyrolkugeln und kontrolliert gewachsenen Polymeraggre-
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gaten, gemessen mittels DLS unter Feldeinfluss, verändert sich stark für Partikel, suspendiert in einem
Lösungsmittel mit hohem dielektrischen Verlust, s. Kap. 6. So konnte festgestellt werden, dass Goldna-
nostäbchen, suspendiert in THF oder Chloroform, Polystyrolkugeln in THF und kontrolliert gewachsene,
zylindrische Mizellen, suspendiert in einer Mischung aus Hexan und THF, unter elektrischem Feldeinfluss
zusätzlich zur Diffusion eine gerichtete Bewegung durchführen, s. Kap. 6.
Wirkt ein elektrisches Feld auf eine Suspension mit hohem dielektrischen Verlust, wird die Tempera-
tur in der Suspension lokal erhöht, s. Kap. 6.2.1. Dadurch kann Konvektion in der Suspension erzeugt
werden. Außerdem können sich Dampfblasen in der Suspension bilden, die ebenfalls die Diffusionsbewe-
gung der Teilchen in den gemessenen Intensitätsautokorrelationsfunktionen überlagern, s. Kap. 6.2.1.1.
Durch das entwickelte Fitmodell zur Beschreibung der feldstärkenabhängigen Intensitätsautokorrelati-
onsfunktionen, s. Gl. 6.8, ist es möglich, die einzelnen, auftretenden Prozesse (Diffusion, Konvektion
und Dampfblasenrelaxationen) unabhängig voneinander zu analysieren, s. Kap. 6.2, Kap. 6.3.2 und Kap.
6.4.
Durch die feldstärkenabhängige Erhöhung der Suspensionstemperatur, wenn das Lösungsmittel über
einen hohen dielektrischen Verlust verfügt, wird verhindert, dass bei der maximal verwendeten Feldstär-
ke von 5 ·105 V/m bei den dynamischen Lichtstreumessungen eine Orientierung der anisotropen Partikel
in der Suspension erzeugt wird, s. Kap. 5.2.
Deshalb wurden Goldnanostäbchen, suspendiert in Hexan, feldstärkenabhängig untersucht, da Hexan
über einen geringen dielektrischen Verlust verfügt, s. Abb. 6.5.
Um ein Orientieren von Goldnanostäbchen in Hexan bei Raumtemperatur durch ein äußeres elektrisches
Feld zu erreichen, ist es erforderlich, das Aspektverhältnis der in dieser Arbeit untersuchten Stäbchen mit
einer Schale aus PI-b-PPS oder Dodecanethiol deutlich zu erhöhen, s. Kap. 5.2 und Kap. 6.3.2.
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A Anhang
A.1 Alternative Probenzelle für feldabhängige SAXS-Messungen
Für feldstärkenabhängige Röntgenkleinwinkelstreumessungen wurde zusätzlich eine andere Probenzelle
konstruiert. Diese Probenzelle ermöglicht es im Gegensatz zu den Glaskapillaren innerhalb der Konden-
satorplatten, s. Abb. 5.1, dass die zu untersuchende Probe im direkten Kontakt zu den Kondensatorplat-
ten steht.
Für die Röntgenstrahldurchlässigkeit wurden zwei Kaptonfolien als „Fenster“ verwendet, s. Abb. A.1. Die-
se wurden in die Zelle aus PVC eingeklebt. Die Zelle besteht aus zwei einzelnen PVC Hälften. Zwischen
diese Hälften werden zwei Messingplatten gelegt, die über eine Umrandung aus einem PVC-Plättchen an
ihrer Position innerhalb der beiden Probenzellhälften gehalten werden. Ihr Plattenabstand beträgt 1mm.
Über je einen Messingstift auf beiden Zellhälften, der mit den Messingplatten in Kontakt steht, wird der
elektrische Kontakt außerhalb der Probenzelle sichergestellt.
Vor Befüllung der Zelle mit der flüssigen Probe wird diese über acht Schrauben und zwei Dichtringen
vakuumdicht verschlossen, linke Seite in Abb. A.2. Die Probenflüssigkeit kann durch die Messingstifte
in die verschlossene Probenzelle eingebracht werden, da diese innen hohl sind. Nach Befüllen der Zelle
werden die Stifte mit Messingschrauben verschlossen. An diese Schrauben können die Hochspannungs-
kabel angeschlossen werden, wenn die Zelle in dem PVC-Halter der SAXS-Anlage über zwei Schrauben
befestigt wurde, s. rechte Seite in Abb. A.2. Die Hochspannungskabel können zusätzlich an den roten
„Zylindern“, s. rechte Seite in Abb. A.2 (2. Zylinder ist nicht sichtbar), festgeschraubt werden, damit die
Kabel dadurch entlastet werden und kein Kabelbruch stattfindet.
Das elektrische Feld wirkt wie bei dem Probenhalter aus der Glaskapillare und den äußeren Kondensa-
torplatten, s. Abb. 5.1, in diesem Halter senkrecht zum Röntgenstrahl. Das Problem dieser Probenzelle
PVC-Probenhalter
Dichtungsring
Kaptonfolie
1. Messingplatte 2. Messingplatte
2. Messingstift
1. Messingstift
Abbildung A.1.: Darstellung beider PVC-Probenzellenhälften inklusive Messing-Kondensatorplatten (oh-
ne PVC-Plättchen).
liegt zum einen in ihrer Dichtigkeit, da die eingeklebten Kaptonfolien mit der Zeit nicht mehr vakuum-
dicht sind. Zusätzlich wird für Messung mit dieser Zelle ein Probenvolumen von ca. 1ml benötigt. Diese
Menge ist so hoch, dass viele Messungen an den verschiedenen Probensystemen nicht mit dieser Zelle
durchgeführt werden konnten, da zu wenig Probenvolumen zur Verfügung stand. Außerdem sorgen die
beiden Kaptonfolien dafür, dass ein Großteil der Röntgenstrahlung von diesen absorbiert wird, sodass
nur Probensysteme mit einer starken Streuung mit dieser Zelle untersucht werden können.
Eine feldstärkenabhängige Messung an dem Flüssigkristall 5CB zeigt jedoch, dass die Probenzelle funk-
tionsfähig ist und einen Orientierungsprozess bei hohen Feldstärken ermöglicht. In Abbildung A.3a ist
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Schrauben
Messingstift mit Loch
für Probenbefüllung
2 Kaptonfolien 
für Röntgenstrahl-
durchlass
PVC-Halter für das Einbringen 
der Zelle in die SAXS
Messingschraube mit Anschluss 
für Hochspannungskabel Dient zur Stabilisierung der Kabel
Richtung der 
Röntgenstrahlung
Abbildung A.2.: Linke Seite: Verschlossene Probenzelle vor Befüllung; Rechte Seite: Verschlossene Pro-
benzelle nach Befüllung, eingebaut in den PVC-Halter der SAXS-Anlage.
die gestreute Intensität des 5CBs abhängig vom Streuvektor mit und ohne Feldeinfluss dargestellt. Der
Anstieg der Intensität bei kleinen q-Werten entsteht durch die beiden Kaptonfolien. Die winkelabhän-
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Abbildung A.3.: (a) Gestreute Intensität abhängig vom Streuvektor q von reinem 5CB in der „alternati-
ven“ Probenzelle mit und ohne Feldeinfluss.
(b)Winkelabhängige Intensitäten ohne undmit Feldeinfluss von 5CB. DieMessung unter
Feldeinfluss wurde 2.5h aufgenommen und die Messung ohne Feld ≈ 15h.
gigen Intensitäten bei q = 0.2 − 0.251/Å sind in Abbildung A.3b aufgezeigt. Es zeigt sich, dass ohne
Feldeinfluss keine Anisotropie im 5CB vorhanden ist. Wirken 500V / 1mm Plattenabstand auf den Flüs-
sigkristall, dann zeigt sich eine leichte Anisotropie in der winkelabhängigen Intensität, s. Abb. A.3b.
Allerdings ist die detektierte Intensität so gering, dass der Ausrichtungsparameter aufgrund zu großer
Fehler nicht bestimmt werden kann, vgl. Abb. 5.11.
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